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OZET

Ce KATKILI BOROGERMANAT CAMLARININ SPEKTROSKOPIK
KARAKTERIZASYONU

GoOzde BURGAZ

Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dah
Tez Damsmam: Dr. Ogretim Uyesi Melis GOKCE
2018, 77 sayfa

Nadir toprak elementi katkili liiminesans malzemeler dar yayinlanma bandlari,
yiiksek renk safliklari, genis yaymlanma araliklar1 (mor 6tesinden kizil Gtesine),
floresans i¢in nanosaniyelerden milisaniyelere, fosforesans icin ise dakikalara
varan bozunma zamanlari, ilging optik ve manyetik Ozellikleri nedenleri ile
giinimiizde yiiksek-teknoloji uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadirlar. Nadir
toprak elementleri arasinda seryum elementi ¢ok ilgi ¢ekmistir. Diger nadir
topraklarin arasinda Ce™ iyonu 4f15d — 4f parite- izinli gegisleri ile birkag
nanosaniye mertebesinde hizli bozunma zamanina sahip genis bir yaymlanma
bandi ile UV ve goriiniir bolgede daha yiiksek liiminsesans siddeti gosterir. Hizl
Ce™ ile aktive edilmis cam ve kristal gibi inorganik malzemeler ekran ve
aydinlatmalarda fosfor olarak kullanilmalariin yan sira yiiksek enerji ve niikleer
fizikte, medikal goriintiilemede ve giivenlikte sintilatdr olarak kullanilmaktadirlar.
Silikat, borogermanat, borosilikat ve fosfat gibi cam sistemlerinde seryum
iyonunun spektroskopik ¢alismalart meveuttur. Seryum elementi yapida Ce*® ve
Ce* olmak iizere iki kararli degerlik durumuna sahiptir ve liiminesans
ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in Ce™ iyonlarmin Ce*™e indirgenmesi
gerekmektedir. S6z konusu indirgenme yapiya katkilanacak indirgeyici ajanlar ya
da eritme isleminde kullanilacak indirgeyici atmosfer ile gergeklestirilebilir. Bu
tez calismasinin ilk asamasinda farkli konsantrasyonlarda CeO, katkilanmig
borogermanat camlar1 (B,03;-Ge0,-Gd,05:Ce0,) hazirlanmis ve optimum Ce*
iyon konsantrasyonuna sahip cam kompozisyonu belirlenmistir. Ikici asamada ise
belirlenen kompozisyona degisen oranlarda cesitli indirgeyici ajanlar (SizN,, C,
Sb,03) katkilanmis ve elde edilen camlarin fiziksel, yapisal ve optik ozellikleri
incelenmigtir. Camlarin yapisal analizleri X-151m1 kirmimi yontemiyle yapilarak
amorf dogalar1 dogrulanmistir. Camlarm band araligi enerjileri (E;) ve kesme
kenar1 dalga boylart (Agesme) sogurma ve gecirgenlik spektrumlarindan
hesaplanmigtir. Cam 6rneklerin 300-700 nm araligindaki gegirgenlikleri yaklasik
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olarak %70-80 araligindadir. Yayinlanma spektrumunun degerlendirilmesi
sonucunda optimum CeO, konsantrasyonu % 0,5 mol olarak bulunmustur. % 0,5
mol CeO; igeren borogermanat kompozisyonuna katkilanan indirgeyici ajanlarin
camin fiziksel ve optik Ozellikleri iizerine etkileri incelenmistir. Yayinlanma
spektrumuna ayristirma yonteminin uygulanmasi ile yaklasik olarak 390 nm de yer
alan genis yaymlanma bandinin, Ce**iin %F,,—°D; ve °Fgp—°D; optik
gecislerinden kaynaklandigi bulunmustur. Sogurma ve yayinlanma spektrumlar
kullamlarak sézkonusu kompozisyonda Ce™ iyonlarimi Ce™®e en etkin sekilde
indirgeyen ajanin %5 mol grafit oldugu sonucu elde edilmistir. Bu ¢aligmada elde
edilen sonuglarin daha yiiksek liiminesans verimine sahip CeO; katkili camlarin
sentezlenmesinde yol gosterici olacag diisiiniilmektedir.

Anahtar sozciikler: Nadir toprak, seryum, cam, indirgeyici ajan, fotoliiminesans.



ABSTRACT

SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION OF Ce DOPED
BOROGERMANATE GLASSES

GoOzde BURGAZ

M.Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Melis GOKCE
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*" ion with parity-allowed 4f15d — 4f 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® 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**
and Ce*, and the Ce* ions must be reduced to Ce* 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 (B,0s;-GeO,-Gd,03:Ce0,) glasses doped with various CeO,
concentration were prepared and glass composition with optimum Ce®* ion
concentration has been determined. In the second step, different reducing agents
(SisN4, C, Sb,03) 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 (Eg) and cut off edge wavelength (Acuorr) 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



optimum CeO, 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% CeO, 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 ’F,,, — 5D; and 2Fsp— 5Dy
optical transitions of Ce®. According to the results obtained from UV-Vis and
photoluminescence spectra it is concluded that the most effective agent for
reducing the Ce* ions into Ce*" in the determined composition is 5 mol %
graphite. The results obtained in this study thought to be helpful in the synthesis of
CeO, doped glasses with higher luminescence yield.

Key Words: Rare earth, cerium, glass, reducing agent, photoliiminescence.
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1. GIRIS

Camlar erimis haldeki amorf yapisini koruyarak katilagan inorganik cisimler
olarak tamimlanabilir. Uretimleri sirasindaki hizli soguma nedeniyle kristal yap1
yerine amorf yapt olusur. Cam malzemeler sahip olduklart amorf yapi,
homojenlik, kararlilik, yiiksek liiminesans verimi ve yiiksek gegirgenlik gibi
onemli oOzellikleri ile bilimsel ve teknolojik arastirmalarin ilgi odagi haline
gelmistir. Fotonik uygulamada ve endiistriyel alanlarda kullanilmakta olan silikat
(SiO,) (Chewpraditkul vd., 2012), fosfat (P,Os) (Caldino vd., 2018), teliirit (TeO,)
(Rao vd., 2018), borat (B,Os) (Kindrat vd., 2016) ve germanat (GeO,) (Wang vd.,
2018) yapisindaki cam malzemeler oksit tabanli cam grubuna girmektedir. Oksit
camlar nadir toprak (NT) iyonu katkisi i¢in mitkemmel matrislerdir. Borat grubu
NT iyonlar igin bilyiik ¢oziicii kapasitesi sayesinde, germanat grubu ise diisiik
fonon enerjisi ile birlikte 151masiz gegis olasiliklarinin azalmasi sayesinde yiiksek
liiminesans verimine sahiptir. Borat anyonik grubu ile germanat grubunun aymn
malzeme igindeki kombinasyonu borogermanat olarak adlandirilir. Borogermanat
camlari, NT iyonlarinin katkist sonucunda gelisen liiminesans, ferroelektrik ve
manyeto-optik 6zellikleri nedeniyle son yillarda ilgi ¢ekici bir malzeme siifi
olmaya baglamustir (Starobor vd., 2016).

Nadir toprak elementleri kendilerine 6zgii manyetik ve optik 6zelliklere sahiptir.
Bu 6zellikleri nedeni ile miknatis iiretimi, cam ve seramik sanayi, giines enerjisi
panelleri, bilgisayar ve aglar, iletisim, yiiksek enerji fizigi ve riizgar tiirbinleri gibi
kullanim alanlarmin yan1 sira lazerler, renkli ekranlar, sensorler, 151k
dondistiiriiciileri, yiiksek yogunluklu bellekler, optik fiberler ve amplifikatorler gibi
bircok optoelektronik cihazin gelistirilmesinde 6nemli rol oynarlar (Kaur vd.,
2016; Zhu vd.,2011; Mariselvam ve Kumar, 2016). Nadir toprak iyonu katkili
camlarin kompozisyonunun optimize edilmesi teknolojik uygulamalarinin
etkinliginin arttirtlmas1 i¢in hayati énem tasimaktadir. Bu dogrultuda camin
fiziksel, termal, yapisal ve optik 6zelliklerinin arastirilmasi gerekmektedir.

NT iyonlarindan Ce™®, parite izinli 5d-4f gecisinden dolay: sahip oldugu yiiksek
151k verimi nedeni ile kristal ve cam gibi inorganik malzemelere katkilanarak ekran
teknolojilerinde, katihal aydinlatmada ve yiiksek enerjili  radyasyon
sintilatorlerinde siklikla kullanilmaktadir (Sontakke vd., 2016; Nagarkar vd., 2009;
Chen vd.,2003). Bunun yani sira, ¢apraz soniim mekanizmasinin olmamasi ve 5d-



4f enerji seviyeleri arasindaki genis ayrimdan dolay1 ¢oklu-fonon soniimiiniin de
ihmal edilebilir olmas1 Ce™'ii liiminesans verimi yiiksek NT iyonlarmdan biri
haline getirir. Yiiksek sicakliklarda eritildiginde seryum iyonu, yapida +3 ve +4
olmak ftizere iki farkli degerlik durumunda bulunabilir (Wang ve Chen, 2014).
Oksit cam sistemlerinde Ce**iin Ce™'e indirgenmesi [Ce™ + e” = Ce**] 6nemli bir
tepkimedir (Torimoto vd., 2017; Murata vd., 2005; Smythe vd., 2013). Bunlarin
arasindaki oran ana malzemeye ve sentezlenme kosullarina bagli olarak degisir
(Torimoto vd., 2017; Chewpraditkul vd., 2011; Herrmann vd., 2015; Liu vd.,
2016; Sontakke vd., 2016). Camlarda, Ce™ yiik transfer bandi yiiksek dalga
boylarinda meydana gelip Ce™ iin 4f-5d gecisi ile {iist iiste binebilir
(Chewpraditkul vd., 2011). Bundan dolay1 Ce™ katkili camlarm sentezinde
indirgeyici atmosfer kullanimi ve/veya indirgeyici ajan katkis1 gibi dnlemlerin
alinmasi gerekmektedir (Sontakke vd., 2016). CO atmosferi altinda ve indirgeyici
ajan kullanilarak sentezlenen camlarda Ce™ miktar1 artmis ve ¢ok diisiik bir Ce™
igerigi oldugu gozlenmistir (Takahashi vd., 2008; Zhu vd., 2011; Sontakke vd.,
2016; Zuo vd., 2016a; Zuo vd., 2016b). Yakin zamanda borogermanat camlari ile
yapilan g¢alismada ise CO atmosferinde ve/veya indirgeyici ajan katkilanarak
sentezlenen camlarin optik 6zelliklerinin 6nemli miktarda iyilestigi goriilmistiir
(Sun vd., 2014). Buna karsin indirgeyici atmosferin sentez siirecini zorlastirdigi ve
tiretim maliyetini arttirdig1 goriilmiistir (Sun vd., 2014). Bu nedenle bu ¢alismada
indirgeyici atmosfer yerine indirgeyici ajanlar (SizN4, Sb,03, C) kullanilarak CeO,
katkili borogermanat camlar1 sentezlenmis ve fiziksel ve optik 6zellikleri

incelenmistir.

Literatiirde cam sentezinde farkli indirgenme kosullarinin kullanildigi ¢esitli
calismalar mevcuttur. Ancak bunlar arasinda degisen indirgeyici katkist ve
oranlarimin Ce**’iin liiminesans ozellikleri iizerine etkisinin incelendigi sistematik

bir ¢aligma mevcut degildir.

Bu ¢alismada CeO, katkili borogermanat camina ii¢ farkli indirgeyici ajan (SizN,,
Sh,0;, C) katkilanmistir. Farkli konsantrasyonlarda katkilanan ajanlarin
sentezlenen camlarim fiziksel ve optik 6zellikleri tizerine etkileri sistematik olarak
ilk defa incelenerek yiiksek liminesans verimi igin optimum katki oranlar

belirlenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Cam

Cam malzemeler tarihsel gelisim siiresince Onemini kaybetmemis ve gelisen
teknoloji ile birlikte glinlimiizde 6nemli bir yer edinmistir. Antik ¢cagdan bu yana,
insaat malzemeleri, slis esyalar1, pencere camlari, aynalar, dekorasyon, optik
hafizalar, transistérler, cam lazerler ve optik fiberler gibi c¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Camin ilk kullanimi kesin olarak bilinmemekle beraber milattan
once bulundugu diisiiniilmektedir. Insanlar deniz kenarinda yakilan ateslerde,
kumsalda bulunan ham maddelerin erimesi sonucu cam olustugunun farkina
varmiglardir. Cam, kesfinden giliniimiize kadar bir taraftan gesitleri, diger taraftan
da artan kullanim alanlar1 ile vazgecilmez, dnemli bir tiiketim maddesidir. Camlar
dogada yapay ve dogal olarak bulunmaktadir. Kullandigimiz camlar yapay camlar
olup, bununla ilgili birgok tanim mevcuttur. Cam basit olarak kirilgan ve seffaf bir
malzemedir. Piliriizsliz yiizeyi sayesinde 15181 gecirme kapasitesine sahiptir ve
diger ylizeydeki goriintiileri algilamamizi saglar. Kullanim yerine gore camin
suya, asidik ¢ozeltiye, bazik ¢ozeltiye dayanikliligi olmalidir. Genel olarak cam,
cesitli hammaddelerin belirli oranlarda karistirilip, yiiksek sicakliklarda
eritilmesiyle meydana gelen homojen ve saf eriyigin, oda sicakliginda
kristallenmesi engellenerek ani bir sekilde sogutulmasiyla olusan amorf yapidaki
malzemeye denir. Cam malzemenin Uretimi esnasinda hizli soguma nedeni ile
kristal yap1 yerine amorf yap1 olusur. Cam amorf yapisini1 koruyarak katilagir. Cam
malzemeler amorf yapiya sahip olabilmeleri, yiiksek sicakliklarda kolay
sekillendirilebilmeleri ve 1s1gin  goriinir dalga boylarim (400 — 700nm)
gecirebilmeleri ve optik, elektriksel ve dielektrik ozellikleri ve sahip olduklar
homojenlik, kararlilik, iyi liminesans verimi ve yiiksek gegirgenlik gibi onemli
ozellikleri ile bilimsel ve teknolojik arastirmalarin ilgi odagi haline gelmistir
(Morsi vd., 2016; Yamane ve Asahara, 2000).

Uygulama ve kullanim alanlarina gore renkli camlar, buzlu camlar, pencere cami,
cam elyaf, telli cam, optik cam, silis camlar1 ve borat camlar1 olmak iizere bircok
cam c¢esidi vardir. Teknolojik amagla {iiretilen cam malzemeler oksit, oksit
olmayan ve organik polimerik cam malzemeler olarak siniflandirilabilir. Silikat
(Si0,), fosfat (P,0s), teliirit (TeO,), borat (B,O3) ve germanat (GeO,) yapisindaki
cam malzemeler oksit cam grubuna girmektedir. Oksit camlar, cam olusturmada
en yaygin ve en onemli gruplardan biridir. Sahip olduklari ticari 6nem sirasiyla



Si0,, B,03, P,0O5 ve GeO, seklindedir (Duran vd., 2011). Oksit camlar metal, oksit
ve tuz olarak ¢esitli formlarda kullanilabilen nadir toprak iyonlar1 katkisi igin
mitkemmel matrislerdir. Camlar, kristallere gore bircok dogal avantaja sahip
olduklari i¢in fotonik malzeme sinifinda yararli olan boyut esnekligi, gecirgenlik
ve kolay sekil alabilme gibi ozellikleri ile nadir toprak iyonlar1 i¢in umut vericCi
ana malzeme haline gelmistir (Kaur vd., 2016)

2.2. Nadir Toprak Iyonlar

Periyodik tablo, s ve p blok eclementleri, gegis elementleri, lantanitler ve
aktinitlerden meydana gelmektedir. Lantanitler diger bir ismiyle NT iyonlari
olarak bilinmektedir. Sekil 2.1° de goriilen NT iyonlari, periyodik tabloda atom
numarast 57 olan lantanyum (La) ile atom numarasi 71 olan litesyum (Lu)
arasinda yer almaktadirlar. NT iyonlan ile benzer kimyasal 6zellikler gosteren,
itriyum (39Y) ve skandiyum (»;Sc) da bu grubun i¢inde yer almaktadir.

Sekil 2.1. Nadir Toprak elementleri.

Nadir toprak elementlerinin tarihi 1788 yilinda Yttria ve 1803 yilinda Ceria olarak
adlandirilan minerallerin bulunusu ile baslar. Ilerleyen zamanlarda, Ceria
mineralinin, Lantanyum, Ceryum, Samaryum, Europiyum ve Gadolinyum’dan,
Yttria mineralinin ise, Terbiyum, Erbiyum, Holmiyum, Tulyum, Disporsiyum ve
Lutesyum’dan olustugu ortaya ¢ikmustir (Gun, 1995).



NT iyonlar1 genellikle +3 degerlige sahip olmasina ragmen bunlarin arasinda Ce,
Tb ve Pr +4; Sm, Eu, Tm ve Yb +2 degerlik de alabilmektedir ve biitiin NT
iyonlar1 metal olup, suda ¢oziindiiklerinde kuvvetli elektrolit 6zelligi gosteren
tuzlar olusturmaktadirlar. Ayrica NT iyonlar1 iyonik yarigaplarindaki
farkliliklardan kaynaklanan 6zelliklerine gore hafif ve agir olmak tizere 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) agir
NT iyonlar olarak kabul edilmektedir.

Uc degerlikli lantanit iyonlart 5s5p°4f" (burada n, 1’den 13’c degisir) dis
elektronik konfigiirasyonuna sahiptir ve n, dolu olmayan 4f kabugundaki
elektronlarin sayisim gosterir. 4" elektronlar1 aslinda optik gegislerden sorumlu
olan degerlik elektronlaridir (Sole vd., 2005). NT iyonlari, 4f elektronik seviyeleri
tamamen dolu olmadig: i¢in bu seviyedeki elektronlar tarafindan belirlenen farkli
ozelliklere sahiptirler. En kararli iyonizasyon durumu +3 degerlikte oldugu igin, 5s
ve 5p elektronlar1 4f elektronlarinin enerji seviyelerinin ¢evreden etkilenmesini
engeller.

iyonlarm elektronik durumlarim belirten tipik atomik terim gosterimi 'L,
seklinde olup burada, L ydriingesel agisal momentumu, S toplam spini ve J toplam

acisal momentumu gostermektedir.

Tablo 2.1. Ug degerlikli lantanit iyonlarindaki 4f elektron (n) say1si

iyon | Ce”® | Pr® | Nd® | Pm™ | sm™ | Eu® | Gd* | Tb"® | Dy™ | Ho"™ | Er® | Tm*® | Yb*®
n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 13

Lantanit serisinin ii¢ degerlikli NT iyonlar1 i¢in 4f degerlik elektronlarinin sayisi
Tablo2.1.'de verilmistir. Bu degerlik elektronlar1 5s ve 5p dis elektronlan
tarafindan perdelenir. Bu perdelenme etkisinden dolay1 ii¢ degerlikli NT
iyonlarmin degerlik elektronlar1 kristaldeki ligand iyonlarindan zayif olarak
etkilenirler ve bu durum zayif kristal alana karsilik gelir. Sonug olarak, serbest
iyon Hamiltonyeninin spin-yoriinge etkilesim terimi kristal alan Hamiltonyen
terimden daha baskm olur. Bu durum, NT*® iyonlar kristale dahil edildiginde
iyonlarin ***L; durumlarmin ¢ok az pertiirbe olmasina sebep olur. Kristal alanmn

etkisi bu durumlarin enerjisinde hafif bir kayma yapar ve seviyelerin yarilmasina



neden olur. Ancak, bu kaymanin miktar1 ve yarilma enerjisi spin-yoriinge
yarilmasindan daha kiigiiktiir ve boylece NT*® iyonlarmin optik spektrumlar
serbest iyonlar i¢in beklenen spektrumlara olduk¢a benzerdir. Bu durum NT*?
iyonlarinin spektrumunun ana ozelliklerinin bir kristalden baska bir kristale benzer
oldugunu gosterir. Sonug¢ olarak NT** iyonlarimin sogurma ve liiminesans
spektrumlarinin yorumlanmasi lantan kloriir gibi (LaCl;) belirli bir malzemede
gerceklestirilen sistematik spektral dlgiimlere dayanmaktadir. Dieke diyagramlar
olarak adlandirilan bu spektrumlar Sekil 2.2’de gosterilmistir. Bu diyagram LaCls
bilesigi icindeki NT*® iyonlarmm **"'L; durumlarmm enerjisini gosterir. Her

durumun genisligi kristal alan yarilmasinin biiylikliiglinii gosterir (Sole vd., 2005).

50

Gy ™ W = =m @ W = D
: -2 = - w
P = I il -
— = —
- &
pu— i o PO
L . — 132
- - :%.;
— W2

F,., == . — =1 = 1972

40 -— 2 1 = . 2T
t——4 —

—s: W - = — —e2 P,
= P a9 !Z = _— 3 =
= . e !4’ - = i -

o = - —r =] — &z W

= o3 = =a P —: ==, mm —_— 72

= = j253 -—32 = = - €

-Q) — —p — —fg -— 2o

17— oy — G ZPap
o—
= - - W, 29
30 L = —
; ‘3':: - g = - }
% oo - . B =i’ - L2
2 - c
g3 L [ =|"~’ & "z‘n Rl - ne
. ™0 Pt 2
2 w, m B o = g aSo2
1 -—e m=1 = —=3 -
£ Yo T2 ==z — 1412 ‘Fam
o - i = E:w D, . -y - =z g
P 3 me D, =2 |, _ .. =
20 - = 7R - Y
-— TR [T, J— — 1172
— — Y
’ m I g
-7 —-tfe —0 y
Hiz ks *r o "

— — b - V7 °F

-2 -— of , :g
— -2

: IR i H — Jd .Igz »‘HA
—1 — 2 e —-—

— 02 5

'a m - e
10} — ~Ere Bz — 12 =52
—_az = ' M,
-
. -T2 -
B oM g7 - - 132 3,
a — -9 L - e
=Z — -7 - :3 -
-rs'z_ﬁ _”0—“, sy S 1
=2 wms — 112 -— 0 :'1 -
=0 -
O Lo = = - — - — - — — o= = =
Fep Hy Yo Ny PHgy TRy %S TR My, Gl e Hg P
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd b Dy Ho Er m Yb

Sekil 2.2. NT iyonlarmin enerji seviyelerini gosteren Dieke diyagramu.



Essiz fiziksel ve kimsayal 6zellikleri nedeni ile NT katkili camlar ¢esitli ve genis
kullanim alanlarina sahiptir. NT katkili camlar, gelismis lazer malzemeleri, plazma
ekranlari, optik dalga kilavuzlari, fiber amplifikatorler, verimli yiikselticiler gibi
cesitli optik cihazlar igin ilgi ¢ekici malzemelerdir (Gokge vd., 2017). NT katkil
camlar goriiniir ve yakin kizilotesi (NIR) bolgelerdeki lazer etkilerinden dolayi
katihal lazer yayinlanmalari i¢in kullanilan tek kristallerin yerine gegmeye aday
olarak kabul edilmektedir (Reddy vd., 2015). NT katkili camlar tip alaninda
pozitron emisyon tomografisi (PET) ve bilgisayarli tomografi (BT) gibi
uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir.

Hizli liminesans bozunma zamanina ihtiya¢ duyulan PET uygulamalarindaki
sintilatdrlere Ce*®, hizli bozunma zamanina ihtiya¢ duyulmayan BT uygulamalarin
da ise Pr®, Nd™ Ho™ Tm®"™ Er” ve Eu™ gibi NT iyonlarinin katkisi
yapilabilmektedir (Yanagida, 2013). NT iyonlart 6zellikle 1sik yaymlanmasinin
ihtiya¢ duyuldugu alanlarda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Cam malzemelere NT
iyonlarindan Y, Dy, Tb, Sm ve Eu katkilanarak goriiniir bolgede sirasiyla mavi,
yesil, turuncu ve kirmizi 151k yayinlamasi saglanir. Katki ¢esidinin ve oraninin
arttirllmasi ile yaymnlanan 1s1k siddeti gelisir ve daha genis spektral aralikta
yaymlanmalar meydana gelir (Rousset vd., 1989; Jayasankar, 2000). La katkili
camlar, cep telefonu kameralar1 dahil olmak iizere digital kamera merceklerinin
%350’sini olusturmaktadir. Nd ve Pr katkili camlar giiclii ve faydali miknatislardir.
Bu miknatislar lazerlerde bilgisayar sabit disklerinde, hidrolik direksiyonlarda ve
hoparldrlerde kullanilmaktadir. Eu* iyonlar1 ile katkilanmis cesitli cam ve
kristaller lazer malzemeleri olarak kullamlmaktadir (Bagayev vd., 2011). Sm™
iyonu igeren camlar da medikal goriintiileme, yiiksek yogunluklu optik depolama
sistemleri, deniz alt1 iletisimi ve renkli ekranlar agisindan 6nemli bir yere sahiptir
(Venkatramu vd., 2007). Pm katkili camlar niikleer pillerde kullanilmaktadir. Ce™
tibbi goriintilleme, giivenlik, yiiksek enerji ve niikleer fizik sintilatorlerinde
kullanilmaktadir (Nikl vd., 2000; Vedda vd., 2006; Dai vd., 2012).

Sonug¢ olarak NT iyonlarmin malzemeye katkilanmasiyla malzemenin sahip
oldugu pek cok ozelligin gelistigi/iyilestigi ve uygulama alanlarindaki kullanim
potansiyelinin arttig1 goriilmiistiir. Yeni optik cihazlarin gelistirilmesinde borat,
silikat, germanat, telliirit ve fosfat cam sistemleri ti¢ degerlikli NT iyonlarmin
katkilanmasi i¢in uygun matrislerdir.



2.2.1. Seryum Oksit (CeO,)

1803 yilinda kesfedilen seryum elementi periyodik tabloda NT iyonlar1 grubunda
yer almakta olup Ce simgesi ile gosterilmektedir. Atom numarast 58 olan Ce
iyonunun elektron dagilim [Xe]4f'5d'6s® seklindedir. Ce iyonunun iki ana
degerlik durumu (+3 ve +4) mevcut olup, dogada dért izotopu (**°Ce, **Ce, *°Ce
ve ***Ce) vardir (Baccaro vd., 2015). Saf Ce elementi diger NT elementlerine gore
dogada daha bol bulunan, europiyum (Eu)’dan sonra en reaktif elementtir.
Seryumun en bilinen bilesigi Ce(IV) oksit (CeO,) olup birgok alanda
kullanilmaktadir (G6kdemir vd., 2009). Saf CeO, genis bir yasak bant araligina
(3-3.5 eV) sahip n tipi bir yariiletken olup, cesitli kristallerde ve camlarda
spektroskopik 6zelliklerinin arastirilmasinda aktif bir alan olusturmustur (Ju vd.,
1996; Arndt vd., 1984; Tsunekawa vd. 2006; Gokdemir vd., 2009). Ce®
iyonlarimin 4f-5d gegisi izinli elektrik dipol gegislerdir (Ju vd., 2016). Ce**iin 4f-
5d gegisi Laporte se¢im kurallarina gore izinli oldugu icin yiiksek liiminesans
verimine sahip bir yaymlanma merkezidir (Jiaa vd., 2011). Ce**iin radyasyon
yaymlanmasi 4f ve 5d elektronik durumlar arasindaki gegislere neden olur. 5d
elektronik durumu ligand alanindan etkilenir (Takahashi vd., 2008).

Camlarin, NT elementleri i¢in uygun matrisler oldugu bilinmektedir. NT iyonu
katkili camlar fiber optikler ve optik yiikseltecler igin dnemli bir malzeme sinifidir
(Lin vd.,2005) ve goriiniir ve yakin kizilotesi (NIR) bolgelerdeki lazer etkilerinden
dolay1 katihal lazer yayinlanmalari i¢in kullanilan tek kristallerin yerine gegmeye
aday olarak kabul edilmistir (Reddy vd., 2015). Optik iletisimdeki gelismelerle
birlikte daha yiiksek ¢oztniirliikte goriintti elde etmek i¢in NT iyonu katkili camlar
iizerine yapilan ¢aligmalarin sayist artmistir. Cok yiiksek renk safligina sahip olan
NT iyonlari, 6zellikle 151k yaymlanmasinin ihtiya¢ duyuldugu alanlarda ¢ok
onemli bir yere sahiptir. Bu camlar ayn1 zamanda kizilotesinden goriiniir bolgeye
liiminesans 6zelliklerinden dolayi da ilgi ¢ekicidir (Kumar vd., 2010).

Ce*® katkili camlar hizli cevap, diisiik maliyet ve kolay sekil alabilme gibi
Ozelliklerinden dolay1 tibbi goriintilleme, katihal aydinlatma, giivenlik, yiiksek
enerji ve niikleer fizik sintilatorleri i¢in umut verici adaylardan birisidir (Nikl vd.,
2000; Webber, 2002; Dai vd., 2012; Sun vd., 2014; Sun vd., 2015a).

UV bolgesindeki genis sogurma bandlari, yaklasik 20-50 ns mertebesindeki
karakteristik hizli bozunma siireleri ve goriiniir bolgedeki mavi liiminesans



yaymlanmasi ile yeni sintilasyon malzemelerinin gelistirilmesinde Ce*® iyonu
katkili camlar ilgi ¢ekici malzeme gruplari arasinda yer almaktadir (Zuo vd.,
2016a). Sintilatorler iyonlastirict radyasyonun belirlenmesinde ve Olglilmesinde
kullanilan bir malzeme grubudur (Derenzo vd., 2003). Sintilasyon camlarinin
yiiksek 1g1k verimi, yliksek yogunluk, kisa bozunma zamani ve ¢ok iyi radyasyon
dayanikliligi gibi 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Hizli bozunma zamanina sahip
Ce* ile aktive edilmis ve cam matrisinde yiiksek konsantrasyonda (~%30 mol)
Gd,0; bulunan yogun camlarin X ve y 1sinlar1 dedeksiyonunda etkin bir kullanima
sahip oldugu bulunmustur (Nikl vd., 2000; Rodova vd., 2004). Yogun sintilasyon
camlar1 X-151m1  sogurma tesir Kkesitini biiyiitiirken sinyal-giiriiltii oranim
arttirmaktadir (Fu vd., 2008; Sun vd., 2014). Sozii edilen sebeplerden dolay1 hizli
Ce* ile aktive edilmis yogun sintilasyon camlari son zamanlarda oldukea ilgi
gérmeye baglamigtir ( Chewpraditkul vd.,2011; Wang vd., 2013; Sun vd., 2014;
Sun vd., 2015a).

Ce* iyonlar1 kendi yaymladiklar 15181 tekrar sogurmalari nedeni ile gdriiniir
bolgede liminesans yayinlamazlar. Bu yiizden Ce™iin, Ce**e indirgenmesi
gerekmektedir. (X. Y. Sun vd., 2014, X. Y. Sun vd., 2015a,2015b). indirgenme,
bir atomun elektronu almasmi saglayan kimyasal tepkimedir [Ce™ + e = Ce™].
Cam kompozisyonunda bulunan B,O; katkisi yapidaki koprillenmemis oksijen
(NBO) miktarini azaltirken, Ce™iin Ce**e indirgenmesini saglamaktadir (Zheng
vd., 2014). Camlarda, Ce** iin yiik transferi uzun dalga boylarinda meydana gelir
ve Ce*" {in 4f-5d gecisleri ile ¢akisir. Bu nedenle, Ce* katkili camlarin sentezinde,
indirgeyici atmosfer (CO, Hy/Njy, ...), uygun baslangi¢ kimyasallar1 ve indirgeyici
ajanlar (SisN4, Sb,Os, C,...) kullanilarak 6nlemler alinmalidir (Wang ve Chen,
2014; Sontakke vd., 2016). Reisfeld ve Hormadaly (1975) baslangi¢c kimyasali
olarak (NH,),Ce(NO3)s kullanmis ve Ce® katkili borat caminin sentezi esnasinda
indirgeyici ajan olarak mannitol (CsH14,06) ilave ederek indirgeme ortami
yaratmustir. Chewpraditkul vd. (2011) baslangi¢ kimyasali olarak CeO, kullanip
eritme islemini CO indirgeyici atmosferde gerceklestirmistir. Bir bagka caligmada
cam sentezi esnasinda baglangi¢ kimyasali olarak Ce(NOs)s-6H,0 kullanilmis ve
bununla birlikte indirgeyici atmosfer olarak N, gazi kullanilmustir (Sontakke vd.,
2016). Sontakke vd. (2016) borat tabanli cam sisteminde Ce**’{in indirgenmesini
arastirmak icin sentez asamasinda C tozu kullanmis ve eritme islemini hava
atmosferinde gerceklestirmistir. Yapilan bu calismada C tozu kullanilarak
sentezlenen camda liiminesans siddetinin arttigi gézlemlenmistir. 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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Ce,03 katkili aliiminasilikat camlarinin sentezinde indirgeyici ajan olarak Sb,03
kullanmustir. Gegirgenlik spektrumunda indirgeyici ajan etkisini incelediklerinde
kesme kenarinin daha diisiik dalga boylarina kaydigini gézlemlemislerdir. Sun vd.
(2014) baslangi¢c malzemesi olarak B,03-Ge0,-Gd,03-CeO, kullanmis olup sentez
asamasinda indigeyici ajan olarak SizN, katkilamistir. Bu arastirma sonucunda
indirgeyici ajan katkili camun liiminesans siddetinin arttigl, cam renginin
berraklastigi ve gecirgenlik spektrumunda kesme kenar1 dalga boyunun daha
diisiik dalga boylarina dogru kaydigi goézlemlenmistir. Literatiirde yapilan bu
calismalar sonucunda, Ce™iin indirgenmesi igin cam sentezinde farkli indirgeme
kosullariin kullanildigr ve indirgeyici atmosfer altinda ve/veya indirgeyici ajan
kullanilarak sentezlenen camlarin fiziksel, optik ve liiminesans Ozelliklerinin
iyilestigi gortilebilir.

2.3. Borogermanat Camlan ve Ozellikleri

NT iyonu katkil silikat (Zhang vd., 2015), borogermanat (Zhang vd., 2011; Sun
vd., 2015a), borosilikat (Fu vd., 2008a; Sun vd., 2017), tellirit (He vd., 2011) ve
fosfat (Caldino vd., 2018) camlari son yillarda 6zellikle sintilasyon uygulamalari
acisindan bir¢ok arastirmacinin ilgi odagi haline gelmistir. Oksit tabanli bu camlar
yiiksek saydamliga, diisiik erime sicakligina, kolay hazirlanma ve sekil verilebilme
ozelligine, yiiksek termal kararliliga ve NT iyonlan ile iyi etkilesebilme gibi
ozellikleri ile birgok fotonik uygulamada kullanilmaktadir. (Sasikumar vd., 2013).

Baz1 gecis metalleri ve NT iyonlarn ile katkilanmig cam malzemelerin
gelistirilmesine yonelik ¢alismalarda B,O3ln iyi bir cam yapict olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir (Aida vd., 2001). Borat camlar1 iyi 1s1 kararliligi ve
diisiik erime sicakligr gibi istiinliikleri ile (Anishia vd., 2011; Rajesh vd., 2012)
dogrusal olmayan optik cihazlarda (Shigihalli vd., 2011; Padlyak vd., 2013),
lazerlerde (Kesavulu vd., 2017), radyasyon dozimetrisi alaninda (EI-Adawy vd.,
2010; Un, 2013), giines pillerinde (Shen vd., 2015) ve diger modern teknolojilerde
(Ehrt, 2000; Pawar vd., 2017) umut verici adaylardan biri haline gelmistir.

Germanat camlari, Silikat camlarima gore fonon spektrumunda daha disiik
frekansa sahiptirler. Diisiik fonon enerjisi bu matrislerde NT iyonlarinin uyarilmig
durumlarindaki liminesans kuantum verimini arttirir ve optik lazerler ve fiber
optik yiikseltegler i¢in daha verimli bir ortamn gelistirilmesine imkan verir (Wang
ve Ohwaki, 1993; Lakshminarayana vd., 2008). Germanyumun dis elektronik
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yapist silikona benzer ve atomik yarigapt daha biiyliktiir. Bu da oksijen ve
germanyum arasinda daha zayif bir bag oldugunu gosterir. Dolayisiyla kizilotesi
ismlart (IR) silikondan daha iyi bir gegirgenlige sahiptir (Wang vd., 1997). Daha
iyi IR gecislerine sahip olan germanat camlar1 telekominikasyon ve optik
endiistrisinde 6nemli bir malzeme grubu olarak ilgi odagi haline gelmistir
(YYiannopoulos vd., 2001; Henderson ve Wang, 2002).

Germanat tabanli cam sintilatorler arasinda borat anyonik grubu ile germanat
grubunun ayni malzeme igindeki kombinasyonu olan borogermanat camlar1 6ne
¢ikmaktadir. Borogermanat camlari; NT iyonlar1 i¢in daha biiyiik bir ¢oziici
kapasitesinin olmasi, yliksek termal kararlilik, yiiksek gecirgenlik, diisiik erime
sicakligl, diisiik fonon enerjisi, kolay sekil alabilme ve diisitk maliyet gibi
ozellikleri ile silikat ve borosilikat camlarina gore daha belirgin avantajlara
sahiptir (Sun vd., 2013; Caldio vd., 2015; Zuo vd., 2016a).

3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Cam Malzemelerin Sentezi

Bu tez caligmasinin ilk asamasinda CeO, katkili borogermanat cam sistemleri
30B,03-40Ge0,-(30-x)Gd,03-xCe0, (x=0.3, 0.5, 1, 2 % mol) kompozisyonu
dogrultusunda eritme tavlama yontemi ile sentezlenerek calismanin taban cami
belirlenmistir. Belirlenen taban cama (BGG-0.5Ce) farkli oranlarda indirgeyiciler
katkilanarak elde edilen camlarin kisaltmalar1 Tablo 3.1’de gosterilmistir.
Baslangi¢ malzemeleri olarak B,0; (9%99.99), GeO, (%99.99), Gd,Os3 (%99.9),
Ce0; (%99.9), SizN,4(%99.9), Sb,03(%99.999) ve C(%99.9995) oksit tozlari (Sekil
3.1) kullanilmigtir. Yaklasik 10 g olarak hazirlanan ham malzemeler agat havan
icerisinde homojen bir sekilde karigtirildiktan sonra aliimina kroze igerisine
konularak hava atmosferinde, hazirlanan kompozisyona bagli olarak 1350-1450°C
de 1-3 saat Carbolite marka yiiksek sicaklik firminda eritilmis, eriyik 6nceden
isitilmig paslanmaz ¢elik kalip iizerine dokiildiikten sonra olusabilecek termal
stresin Onlenmesi i¢in 550-600°C de 4-6 saat Protherm marka kiil firininda
tavlanmigtir. Tavlama isleminin ardindan sentezlenen borogermanat cami oda
sicakligina kadar firin igerisinde sogumaya birakilmistir. Sekil 3.2°de sentez
asamasinda kullanilan firmlar ve Sekil 3.3° te kalip, kroze ve masalar
goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Baslangi¢c malzemesi olarak kullanilan oksit tozlar.

Tablo 3.1. Sentezlenen camlar ve isimleri.

Adlandirma Cam kompozisyonu
T 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,0;-0.5Ce0,
T-0.125C 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,0,-0.5Ce0,-0.125C
T-0.5C 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,05-0.5Ce0,-0.5C
T-2C 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,05-0.5Ce0,-2C
T-5C 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,05-0.5Ce0,-5C
T-0.125Sb 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,05-0.5Ce0,-0.1255h,0;
T-0.166Sb 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,05-0.5Ce0,-0.166Sb,0;
T-0.5Sh 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,05-0.5Ce0,-0.5Sb,0;
T-0.125Si 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,03-0.5Ce0,-0.125Si3N,
T-0.166Si 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,03-0.5Ce0,-0.166Si3N,4
T-0.5Si 30B,0;-40Ge0,-29.5Gd,05-0.5Ce0,-0.5Si3N,

Sekil 3.2. Camlari eritmek ve tavlamak icin kullanilan firmnlar.
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Sekil 3.3. Cam sentezinde kullanilan agat havan, kalip, kroze ve masalar.

Sogurma, gecirgenlik ve fotoliiminesans spektroskopisi Sl¢iimlerine ge¢gmeden
once elde edilen camlarin zimparalama ve parlatma islemleri Sekil 3.4’te
gosterilen Buehler Minimet1000 model zimparalama-parlatma cihazi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.4. Zimparalama-parlatma cihazi ve ekipmanlari.
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3.2. Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Bir cismin birim hacminin kiitlesine yogunluk (p) denir. Sentezlenen camlarin
yogunluklari Sekil 3.5’te goriilen 10™ g hassasiyetteki analitik terazi (HR-250AZ,
AND) ve yogunluk belirleme kiti ile Argsimet prensibi bagintisiyla hesaplanmaistir.

M
p = pn+ 57— (s = Pn) 2)

Burada, M, Ornegin havadaki kiitlesi, My Ornegin sudaki kiitlesi, pg suyun
yogunlugu ve p, havanin yogunlugunu belirtmektedir. Orneklerin igine
daldirildig1 sivi olarak saf su kullanilmistir. Yogunluklarin belirlenmesinde her bir
ornek i¢in ti¢ 6l¢tim gergeklestirilip ve bu 6l¢timlerin ortalamalar1 verilmistir. Elde
edilen camlarin kirilma indisleri Gladstone-Dale (McCloy, 2011) bagintisi
kullanilarak;

n=1+pYpk; (3)

bagintisina gore hesaplanmistir. Burada p camlarin 6l¢iilen yogunluklari, k; ve p;
ise kompozisyondaki bilesenlerin sirasi ile kirilma katsayilari (Mandarino, 1976)

ve ylizdece agirliklaridir.
Orneklerin molar hacimleri (1,,),

M
Vm = s 4

bagintisindan hesaplanmigtir. Burada M molekiiler agirliktir. N4 Avagadro sayisi

olmak tizere, camlarin paketleme yogunluklari (PD)
(®)

bagintis1 ile hesaplanmistir. x NT iyonlarinin % mol orammi gostermek tizere,
orneklerin iyonik konsantrasyonu;

N = (M%) (6)

bagintisi yardimiyla hesaplanmigtir (Shaker vd., 1983).
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Sekil 3.5. Yogunluk Sl¢timlerinde kullanilan hassas terazi ve yogunluk belirleme
kiti.
Alici-Alicr (1;) ve Verici-Alicr (R.) iyon ¢iftleri arasindaki kritik mesafe, polaron
yarigapi (13,) sirasiyla;
1
M
i = RC - (NApX)3 (7)
1

=3 (®)

bagintilar1 kullanilarak hesaplanmistir (Shaker vd., 1983).

3.3. Yapisal Ozellikler
3.3.1. X-Isinlar1 Kirinima (XRD)

X-1gmlart 1895 yilinda Alman Fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
bulunmustur. X-1ginlar1, 0.125 ile 125 keV enerji araliinda veya buna karsilik,
dalgaboyu 10 ile 0,01 nm araliginda olan elektromanyetik dalgalar veya foton
demetidir ve ¢ok yiiksek enerjiye sahiptirler. X-1ginlar1 kisa dalga boyu, yiiksek
enerji, kirinim, girisim ve kutuplanma gibi 6zellikleri nedeni ile tipta, sanayide,
astronomide ve bilimsel arastirmalarda yaygim olarak kullanilmaktadir. X-1smlar1
hem dalga hem tanecik 6zelligi gosterirler. Atomlar diizenli bir yerlesim iginde ve
birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in X-1ginlar1 kristallerden sagilarak bir kirinim deseni
olustururlar. X-1sinlar1 kirmimi agiklamast 1912 yilinda Ingiliz Fizikciler William
Lawrence Bragg ve babast William Henry Bragg tarafindan gelistirilmistir.
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Tahribatsiz ve giiclii bir analiz yontemi olan X-1511 toz kirimimi (XRD)
deseninden yararlanilarak, cam, seramik, polimer, ince film gibi birgok kati
malzemenin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Ayn1 zamanda jeolojide
minerallerin ve kayaglarin tanimlanmasinda, metal ve alasim analizleri, ilag
endiistrisinde belli bir malzeme i¢indeki polimorflarin ve safsizliklarin tespitinde,
arkeolojide tarihi yapilari olusturan malzemelerin tayini iginde XRD yonteminden
faydalanilmaktadir.

Dalgaboyu belli X-1sinlar1 malzeme {izerine disiiriildiigiinde yansima yapar ve
malzemedeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilir. Bragg kosulunu
(2dsin6=n}) saglayan 1ginlar ise kirinima ugrarlar ve yapici girisim olustururlar.
Kirmima ugrayan 1sinlart belirleyebilmek ve siddetlerini dlgebilmek icin, 6rnek 6
kadar dondiiriildiigiinde dedektor 26 kadar dondiirilmelidir. Dedektore gelen x-
1sinlart dedektor igindeki gazlari iyonlagtirarak devreden akim geg¢mesine neden
olur. X-1s1n siddetine bagli olarak devreden gegen akimda degisir. Dedektor sabit
bir hizla dondiiriiliir ve x-151m1 demetinin siddeti Slgiilerek 26 ya bagli bir grafik
elde edilir (Yasar vd., 2009). Malzemenin yapisina ve malzemeye gonderilen X-
1siniin dalgaboyuna bagl olarak farkli kirmim desenleri meydana gelir. XRD
sonucunda elde edilen kirmim desenindeki tek genis pik malzemenin amorf
yapisint dogrular. Malzeme iretilirken 1s1l islem sicakligt ve zamani ¢ok
onemlidir. Bu parametrelerin farkli degerleri farkli yapilara (cam, cam seramik...)

karsilik gelebilmektedir.

Orneklerin XRD analizleri Dokuz Eyliil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi'nde bulunan Rigaku-Rint 2200/PC (Ultima 3)
XRD cihazi ile hizmet alimi olarak gergeklestirilmistir. Kirinim deneyi 26=5-90°
araliginda Cu-Ka 1sinlart kullanilarak oda sicakliginda 10°/dakika tarama hizi ile
elde edilmistir.

3.4. Optik Ozellikler
3.4.1. UV-Vis Spektroskopisi

Spektroskopik ¢aligmalarin  temeli elektromanyetik  dalganin  madde ile
etkilesmesine dayanir. Bu etkilesme, bir elektromanyetik dalganin madde
tarafindan sogurulmasi veya yayinlanmasi seklinde meydana gelir. Malzeme

iizerine gonderilen elektromanyetik dalganin, atom veya molekiilleri uyarabilen
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fotonlar tarafindan sogurulmasina mor &tesi-goriiniir (UV-Vis) spektroskopisi
denir. UV-Vis spektroskopisi, mor Otesi veya goriintir bolgedeki  bir
elektromanyetik 1s1mnin madde tarafindan sogurulmasina dayanir ve sistemlerin
molekiil orbitallerine esdeger olan enerji seviyeleri arasindaki elektronik
uyarmalara karsilik gelir (UV=200-400 nm, Vis= 400-800 nm). Malzemeyi gegen
elektromanyetik dalgalar analiz edildiginde, sogurulan fotonlara karsi gelen
dalgaboyu degeri azalir ve dalgaboylar1 her atom veya molekiil i¢in farklidir.
Dolayisiyla, analiz sonucunda elde edilen degerler malzeme hakkinda bilgi sahibi
olmamiz1 saglar. Morétesi bolgesi; molekiiler bag yapilan ve sekilleri, goriiniir
bolge; elektronik gecisler ve maddelerin elektronik yapilarinin durumu hakkinda
bilgi verirler (Zhong-Zhang, 2009). UV-Vis ol¢imlerinde doteryum (D), tungsten
(W), hidrojen (H,), ksenon (Xe), civa buhar lambas1 gibi siirekli 1g1k kaynaklari
kullanilir.

Bu tiir spektrofotometreler ile 190 ile 900 nm arasinda tarama yapmak
miimkiindiir. Bu sistemde kaynaktan ¢ikan 1s1k demeti, 6nce sistemde bulunan
yariktan gegerek 11k boliiciye kadar gelir. Burada 1s1k demeti iki esit pargaya
boliinerek uygun optik sistem yardimiyla 6rnek tizerine gonderilir. UV ve goriiniir
bolgede fotovoltaik veya fotoiletken dedektorler, fototiipler ve fotogogaltict tiipler
dedektdr olarak kullanilmaktadirlar. Ornekten ¢ikan 151k dedektorlere gelir ve
burada 151k siddetleri olgiliir ve kaydedilir (Aktiirk vd., 2013; Skoog vd., 1998).
UV-Vis spektrometresinin ¢alisma prensibi sematik yapist Sekil 3.6° da

gosterilmistir.
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Sekil 3.6. UV-Vis spektrometresinin sematik yapisi.
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UV-Vis sogurma spektroskopisi kullanilarak bir malzemenin gegirgenlik ve
sogurma spektrumlar1 elde edilebilir ve ¢esitli optik parametreleri arastirilabilir.
Gegirgenlik spektrumundan yararlanilarak bir malzemenin % gegirgenlik degeri ve
disiik dalga boylarindaki gegirgenligini smirlayan ve elektronik gecislerden
kaynaklanan kesme kenar1 dalgaboyu (Ayesme) degerleri belirlenebilirken sogurma
katsayis1 ve optik band arahig1 enerjisi (E;) gibi diger optik parametreleri sogurma

spektrumundan yararlanilarak hesaplanabilir.

Tauc’a gore (Tauc, 1974) gelen foton enerjisi hv’niin bir fonksiyonu olan sogurma
katsayis1 a(hv) bircok malzemede ii¢ bolgeye sahiptir. Birinci bolge, “Tauc
bolgesi” olarak adlandirilir ve buradan optik band arahigi enerjisi Ej
hesaplanabilir. Bu bolge uyarilmis durumdaki oksijen iyonuna ait elektronun
bandlar aras1 gegisi ile iligkilidir. “Tauc bolgesi” i¢in a(hv) sogurma katsayisi
Mott ve Davis (1979) tarafindan

a(hw) = B ©)
bagintisiyla verilmistir. Burada hv foton enerjisi olup, dalgaboyundan
hesaplanirken, sogurma katsayist a(hv), sogurma (A)’nin 6rnegin kalinhigina (t)
oranindan hesaplanabilir. E; optik band arahig: enerjisi, m band gegislerinin
mekanizmasina bagli olarak m=2, 3, 1/2, 1/3 degerlerini alabilir ve bunlar sirasiyla
dolayl1 izinli, dolayli yasakli, dogrudan izinli ve dogrudan yasakl1 gecislerdir.

Bu tez calismasinda farkli indirgeyiciler katkilanarak sentezlenen camlarin
gecirgenlik ve sogurma spektrumlart Adnan Menderes Universitesi Fizik Boliimii
Liiminesans Laboratuvari'nda bulunan Perkin Elmer Lamda 25 UV-Vis
spektrometresi kullanilarak elde edilmistir. Sekil 3.7° de gosterilen UV-Vis
spektrometresi 1 nm slit degerinde 200-900 nm araliginda tarama yapabilmektedir.

LR EEER LR

e

Sekil 3.7. UV-Vis spektrometresi.
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Sonug olarak gegirgenlik spektrumundan, gegirgenlik ve kesme kenar1 dalgaboyu
degerleri belirlenirken sogurma spektrumundan yararlanilarak optik band araligi
(Eg) hesaplanmustir.

3.4.2. Fotoliiminesans (PL) Spektroskopisi

Bir¢ok alanda kullanilabilen inorganik malzemelerin karakterizasyonu ¢esitli
deneysel yontemlerle arastirilabilir. Bu yoOntemlerden en etkili olanlan
elektromanyetik radyasyonun kullanildigi tekniklerdir. Malzemelerin temel
ozellikleri hakkinda bilgi verecek yaygin spektroskopik tekniklerden biri de
liminesans spektroskopisidir. Cesitli sekillerde enerji sogurarak elektronik olarak
uyarilmig bir molekiil, fazla enerjisinden kurtulurken bu enerjisinin tamamini veya
bir kismmi 1smma olarak vermesi olayma liiminesans denir. Liiminesans
spektroskopisi, liminesans merkezlerinin enerji seviyelerini Olger. Liiminesans
malzemede, enerji seviyeleri elektronik ve titresim gegisleriyle iligkilidir.
Liiminesans malzeme genellikle aktivatér olarak adlandirilan bir liiminesans
merkezi ve bir ana orgiiden olusur (Gaft vd., 2005). Uyarma ¢esidine ve siiresine
bagli olarak farkli liiminesans g¢esitleri vardir. Bunlarin arasinda en yaygin
kullanilan yontem, fotoliiminesans olup, optik olarak uyarilmis malzemeden 151k

yayinlanmasi olarak bilinir.

Fotoliiminesans spektroskopisi, yariiletkenler, kristaller ve teknolojik olarak
kullanilan camlarda alicilar (akseptor), vericiler (dondr) ve igsel kusurlar gibi
nokta kusurlarini tanimlamak igin uygun, hassas, temassiz ve tahribatsiz bir
yontemdir. Malzemenin bant aralig1 enerjisinin belirlenmesi i¢in de kullanilabilir
(YYacobi, 2003). Ayrica, bu yontemi kullanarak malzeme kalitesi hakkinda bir fikir

edinmekte miimkiindiir.

Fotoliiminesans spektroskopisinde, incelenen malzeme yasak bant araligina esit ya
da daha biiyiik enerjili bir optik kaynak (lamba, lazer vb.) kullamlarak
uyarildiginda, fotonlar malzeme tarafindan sogurulur ve elektronik uyarmalar
meydana gelir. Uyarilma sonucunda {ist enerji seviyelerine ¢ikan elektronlar, temel
enerji seviyelerine donerken 1s1mali bir gecis yapip 151k yayinlarsa buna PL sinyali
denir. Fotoliiminesans olay1 1s1ma siirelerine gore floresans ve fosforesans olmak
tizere iki kisimdan olusur. Floresans uyarilmus bir singlet (tek degerlikli) sistemden
temel haldeki bir singlet sisteme gegis sirasinda yayilan 1s18a denir ve 151k ile
etkilesim sonrasi foton salimimu kisa siirede meydana gelir (10°®s). Cinko silikat,
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¢inko berilyum silikat, kadmiyum borat, kadmiyum silikat, kadmiyum volframat
ve magnezyum volframat bilesikleri Floresans maddelere 6rnek olarak verilebilir.
Fosforesans ise uyarilmis bir triplet (ii¢ degerlikli) halden temel haldeki singlet bir
sisteme gegis sirasinda yayilan 1s13a denir ve gecikmeli (107-10 s) olarak
gerceklesir. Fosforesans bircok mineral ve metal bilesiklerde, bazi organik
bilesiklerde, deniz faunasi ve bazi bocekler gibi yasayan organizmalarda dogal
olarak mevcuttur. Floresans ve fosforesans arasinda iki 6nemli fark vardir;

a) Fosforesansta uyarma ve 1s1gin yaymlanmasi arasinda daha uzun zaman
periyodu vardir.

b) Fosforesansta uyarma kaynagi uzaklagsa bile saatlere varabilen bir siire
boyunca devam edebilirken, uyarim kaynagi ortadan kalktigi zaman floresans
olay1 yok olmaya baslar (Righini ve Ferrari, 2005).

Fotoliiminesans teknigi, malzeme hakkinda ¢ok yonlii bilgi verdigi i¢cin malzeme
karakterizasyonunda siklikla kullanilmaktadir. Bu malzemeler kuantum noktalar
(Huang vd., 2014), nanoyapilar (Lockwood ve Tsybeskov, 2014), lazerler (Nam
vd., 2014), nanokristaller (Wang vd., 2014a), polimerler (Xue vd., 2014),
nanoteller (Khranovskyy vd.,2014), nanogubuklar (Plaisant vd., 2014), ince filmler
(Yousif vd., 2014), nanofosforlar (Manohara vd., 2014), nanopargaciklar (Chandar
ve Jayavel, 2014), nanotiipler (Cui vd., 2014), nanokompozit filmler (Wang vd.,
2014b), fosforlar (Singh vd., 2013) ve fotonik kristaller (Konidakis vd., 2014) gibi
genis bir spektruma sahiptir. PL teknigi kullanilarak arastirilabilecek malzemelerin
icinde en 6nemli grup NT iyonu katkili camlardir. Bunlarin 6nemi optik iletisimde,
lazerlerde, LED lerde, optoelektronik cihazlarda ve sintilatorlerde yaygimn bir
sekilde kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Fotoliiminesans tekniginde malzeme
uygun bir lamba ya da lazer 1sin1 ile uyarilir, daha sonra malzemeden ¢ikan 1sik,
151ma spektrometresi tarafindan toplanarak dedektdre aktarilir. Dedektore gelen
151k, odaklayici lens tarafindan analizde uygun algilayicinin bilgisayara baglh
oldugu ikinci bir dedektor tarafindan elektriksel sinyale doniistiiriiliir. Isik
siddetinin dalgaboyuna karsi cizilen grafiginden fotoliiminesans spektroskopisi
elde edilir. Nadir toprak iyonu katkili camlarin fotoliiminesans spektrumlarindan
elde edilen dalga boylarina karsilik gelen elektronik gegisler Sekil 2.2°de
gosterilen Dieke diyagramindan yararlanilarak belirlenebilmektedir (De Sousa vd.,
2015).



21

Insan goziiniin algilayabildigi goriiniir yaymlanmanm rengini Slgmek igin
Commission Internationale de 1’Eclairage (CIE) koordinatlar1 hesaplanmaktadir.
CIE renklerin tanimlanmasi i¢in standart referanstir ve insan goziiniin farkli dalga
boylarina hassasiyetini goéz Oniinde bulundurarak elde edilmektedir. Bunun
yaninda 151k kaynaginin kalitesi iligkili renk sicakligt (CCT) cinsinden
hesaplanabilir. CCT kromatik diyagraminda, ilgili noktaya en yakin Planck kara
cisim radyat6riiniin sicakligin1 géstermektedir (Erdem vd., 2010). CCT degerleri
Maccomy formiiliinde (10) ilgili renk koordinatlari kullanilarak hesaplanabilir
(Basavapoornima vd., 2014).

CCT = —449n3 + 3525n% — 6823.3n + 5520.33 (10)

X—X¢

T Y-Ye

Burada n; ters egim ¢izgisi olup Xe ve Ye merkezdir.
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Sekil 3.8. Commission Internationale de 1’Eclairage (CIE) renk kromatiklik
diyagrami.

Bu tez calismasinda sentezlenen camlarin fotoliiminesans analizleri uyarma ve
yayinlanma olmak tizere iki adimda yapilmustir. Spektrum analizleri Adnan
Menderes Universitesi Fizik Boliimii Liiminesans Laboratuvari'nda bulunan
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Horiba Jobin Yvon marka FluoroMax-4 model spektroflorometre cihazi (Sekil
3.9) kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.9. Fotoliiminesans spektroflorometresi.
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4. BULGULAR
4.1. Fiziksel Ozellikler

% 0.5 mol CeO, borogermanat ve farkli oranlarda indirgeyici katkilanarak
sentezlenen camlarin (1), (2), (3), (4), (5), (6) ve (7) bagntilar1 yardimiyla
hesaplanan fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Yogunluk, yapmin sikihigmin bir gostergesi olup, cam ag yapisiin
geometrisindeki ve ara yerdeki bosluklarin koordinasyonlarindaki degisimlerin
belirlenmesinde ¢ok onemli rol oynayan fiziksel bir parametredir (Kashif vd.,
2014). Sintilasyon uygulamalarinda gerekli olan ozelliklerden birisi de camin
yogunlugunun yiiksek olmasidir. Farkli oranlarda farkli indirgeyicilerin
katkilanmastyla artan yogunluk cam yapida Ce™ iyonlarmin sayismm arttigmi
gosterir (Sun vd., 2015c). Kirtlma indisi degisen indirgeyici Kkatkisi ile
degismektedir ve oksit cam agiin elektronik kutuplanabilirligine dayanmaktadir.
Tablo 4.1’ de goriildiigli iizere, molar hacmin maksimum, paketleme
yogunlugunun ise minimum oldugu katki oranlar1 T-0.125Si, T-0.125Sh, T-
0.125C, i¢indir ve bu sonu¢ T-0.125 katki oranina sahip camlarin en diisiik ag
polimerizasyonuna sahip oldugunu gosterir (Luo vd., 2014). Yogunluk arttiric
olarak kullanlan Gd*® iyonlari ag yapisindaki bosluklar1 doldurup siki paketlenmis
yapt olusturabilir ve bu durum yogunluk ve paketleme yogunlugunu arttirabilir
(Marzouk, 2010; Saddeek, 2005) Alici-verici arasindaki kritik mesafe enerji
transferi esnasindaki konsantrasyon baskilanmasi i¢in 6nemli bir parametredir
(Sun vd., 2013a). Elde edilen camlarda kritik mesafenin 4 A den biiyiik olmasi

iyon ciftleri arasinda ¢ok kutuplu etkilesim oldugunu gdsterir.
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Tablo 4.1. Sentezlenen camlarin hesaplanan fiziksel nicelikleri: molekiil agirligi (M, g/mol), kalinlik (t, mm), yogunluk (p,g/cm®),
molar hacim (Vy, cm*/mol), paketleme yogunlugu (PD, x10%* iyon/cm®), NT iyonik konsantrasyonu (N, x10% iyon/cm?),
polaron yarigapt (rp, A), NT iyon ciftleri arasindaki kritik mesafe (r;, A), Gd** ile NT iyon giftleri arasindaki kritik mesafe

(Re, A)
M t p Vi PD N N I R,
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 17669 4538
T0.166Si | 170.539 1.740 5.158 33.108 1.818 0.909 8.959 17649 4533
T0.5Si ( 170.539 1.917 5.164 33.160 1.816 0.908 8.964 17658 4536
T0.125Sb - 170.539 1.908 5.051 33.835 1.779 0.889 9.025 17.777 4566
T0.166Sb - 170.539 2.014 5.177 33.035 1.822 0.911 8.953 17636  4.530
T0.5Sb | 170539 2.148 5.150 33.397 1.803 0.901 8.985 17.700 4546
T0.125C 170.539 1.974 5.016 34.002 1771 0.885 9.039 17.806 4574
T0.5C 170.539 2.113 5.093 33.496 1.797 0.898 8.994 17.718 4551
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. Yapisal Analizler
4.2.1. XRD Analizleri

Sentezlenen Orneklerin cam yapisimt dogrulamak igin XRD analizleri yapilmistir.
Sekil 4.1 (a) ve (b)’ de goriilen x-151m1 kirinim desenlerinde diisiik agilarda genis
yayilmig sagilmalar ile 26=30° ve 26=50° civarinda iki genis pik bulunmaktadir.
Herhangi bir keskin kirilma pikinin olmamasi, sentezlenen camlarin eritme-
tavlama islemi sirasinda kristallesmenin gerceklesmedigini gosterir. Bu da elde
edilen camlarin amorf yapisini dogrulamaktadir.

l(a) T (b) T-0.581

\“. w -
T-0.166Si
T-5C \\ ,M
‘ \ 7-0.12581
\

RIS ——y T-0.58b
\‘M

T0.5C
\. lm | T-0.1665b
T-0.125C \ T7-0.1255b

0 20 0 ac L) &0 n 80

26(%

T-2C

siddet (a.u)
siddet (a.u)

Sekil 4.1. Sentezlenen 6rneklerin XRD desenleri (a) ve (b).
4.3. Optik Analizler
4.3.1. UV-Vis Analizleri

Camlarin optik 6zelliklerinin arastirilmasi i¢in ilk olarak gegirgenlik ve sogurma
spektrumlar1 incelenmistir. Sentezlenen camlarin 300-700 nm araligindaki
gecirgenlik spektrumlar1 ve 350-650 nm araliginda alinan sogurma spektrumlar
Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5” te gosterilmistir.
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5 | 2
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Sekil 4.2. T-XC camlarinin gegirgenlik (a) ve sogurma (b) spektrumlart.

£ S
s =
: g ——T-0.125Sb
= Fy ——T-0.166Sb
£y ~—T-0.5Sb
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Sekil 4.3. T-xSb camlarinin gegirgenlik (a) ve sogurma (b) spektrumlari.
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Sekil 4.4. T-xSi camlarinin gegirgenlik (a) ve sogurma (b) spektrumlari.
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Sekil 4.5. T-0.5Si, T-0.166Sb, T-5C camlarimin gegirgenlik (a) ve sogurma (b)

spektrumlari
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Sentezlenen camlarin  gecirgenlikleri  %70-82  arasindadir.  Sintilasyon
uygulamalar1 agisindan camlarin yiiksek gecirgenlige sahip olmasi 6nemli bir
Ozelliktir. Camin gelen 15181 tamamen sogurmaya basladigi ve sogurma siddetinin
maksimuma ulastigi, genellikle UV bodlgede yer alan karakteristik dalga boyu
(Akesme) temel sogurma kenari olarak tanimlanir (Lakshminaraya vd., 2017).

Cogu NT iyonlan camlarda +3 gibi tek degerlikli olarak bulunurken CeO, +4 ve
+3 degerliklerde bulunabilmektedir. Ce* camlarda elektronlari tuzaklarken, Ce*®
4f ve 5d elektronik durumlari arasinda parite izinli gegisleri yapmaktadir. Ce** UV
bolgede genis bir sogurma spektrumu gosterir (Rejisha vd., 2016). Ce™ iyonlarinin
sogurulmasinin sebebi, 4f taban durumundan 5d uyarilmig duruma olan elektronik
gecisler ve O?-Ce* arasindaki yiik transfer bandidir ve Ce™ iyonuna ait band
pozisyonu Ce*® iyonuna kiyasla daha uzun dalga boylarinda bulunmaktadir (Zhu
vd.,, 2011; Ren vd.,, 2004; Murata vd., 2005). Orneklerin gegirgenlik
spektrumundan elde edilen kesme kenari dalgaboyu (Agesme) V€ sogurma
spektrumundan elde edilen dolayli optik band araligi (Eé) degerleri Tablo 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.2. Sentezlenen camlarinin optik 6zellikleri (n; kiricilik indisi).

Camlar Aesme(NM) EL (eV) n
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 camin kesme kenar1 degeri 419 nm iken T-C, T-Sb ve T-Si katkili camlarda
kesme kenar1 degerleri tabloda verildigi gibi diisiik dalgaboylarina dogru
kaymustir. Bu da cam yapida indirgenmenin gergeklestigini ve agirlikli olarak Ce*®
iyonunun bulundugunu gostermektedir (Zhu vd., 2011). Ce*™ iyonlarinin
konsantrasyonun artmasiyla kesme kenari kisa dalga boylarina kayar (Sun vd.,
2015d). En kisa kesme kenar1 degeri T-0.5Si cam igin elde edilmistir.
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4.3.2. Fotoliminesans Analizleri

Taban camui belirlemek i¢in 30B,03-40Ge0,-(30-x)Gd,05-xCe0, (x=0.3, 0.5, 1, 2
mol %) kompozisyonu dogrultusunda sentezlenen borogermanat camlarinin 250-
360 nm arasinda alinan fotoliiminesans uyarma ve 345-600 nm arasinda alinan
yayinlanma spektrumlar1 Sekil 4.6° da goriilmektedir.

'».y=390nm Ag=336nm BGG-0.3 mol Ce
BGG-0.5 mol Ce

= BGG-1 mol Ce

O — BGG-2 mol Ce

siddet (a.u)

T Al Al T L}

1 T A § 1
280 320 360 400 440 480 520 560 600
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6. BGG-xCe camlarinin uyarma spektrumu (A,=390 nm) ve yaymnlanma
spektrumu (A,=335 nm).

Sekil 4.6° da goriildiigi gibi % 0.5 mol CeO, katkili cam en siddetli PL
spektrumuna sahip oldugu i¢in taban cam olarak belirlenip indirgeyici etkisini

arastirmak i¢in bu cam iizerinden yola ¢ikilmustir.

C, Sh, ve Si katkili borogermanat camlarimin 250-360 nm arasinda alinan
fotoliiminesans uyarma ve 345-600 nm arasinda alinan yaymlanma spektrumlar
Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11’de goriilmektedir. Uyarma
spektrumunda tepe noktalar1 yaklasik olarak 335 nm’de (5d;—°F;,,°Fs) yer alan
pikler Ce*® iyonunun 4f-5d gegisine karsilik gelirken 274 nm’deki (887,2—>6I11,2)
pik Gd™ iyonundan kaynaklanmaktadir. Elde edilen yayinlanma spektrumlarinda
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sentezlenen ornekler i¢in maksimum 390 nm’de genis bir liiminesans bandi
gozlenmektedir. Bu bandin genis olmasi Ce*® iyonunun 5d elektronik enerji
seviyelerinin yarildigin belirtir (Zuo vd., 2016a).

Yayinlanan fotonun dalga boyu ile uyarilan fotonun dalga boyu arasindaki enerji
farkina Stoke’s kaymasi denir. NT iyon konsantrasyonu ne kadar yiiksek ise
Stoke’s kaymasi o kadar kiigiik olur (Torimoto vd., 2017). Bu caligmada Ce
konsantrasyonu sabit olup, uyarma ve yaymlanma spektrumundan elde edilen
veriler 1s1ginda sentezlenen oOrneklerin  Stoke’s kayma degerleri 55 nm

bulunmustur.

Ce*iin yaymlanmasi, elektronun 4f orbitalinden 5d orbitaline gegisinden dolay
ortaya ¢ikar. Genellikle genis pikler 4f-5d ge¢islerine ve daha dar pikler 4f-4f
gegislerine karsilik gelir (Takahashi vd., 2008). Ce™ iyonunun yayinlanmasi
5d;—%Fs), Ve 5d;—2Fyp, gecislerinden kaynaklanir (Sekil 4.7) (Zuo vd., 2016a).
Elde edilen deneysel veriye Gaussian egriler fit edilerek bu iki gecis belirlenebilir
(Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14). Gaussian egrileri fit etmek i¢in PeakFit v4.12
programi kullanilmigtir ve R? degerleri yaklasik olarak 0.998’dir. 5d;,—2F5, Ve
5d,—°Fs, gecisleri arasinda enerji farki yaklasik olarak 2500 cm™e karsilik
gelmektedir (Ju vd., 1996). Bu iki ge¢isin spektrumda gbézlenememesinin nedeni
cam malzemenin simetriye sahip olmamasidir (DasMohapatra, 1998; Bei vd.,
2007). Aktivator iyon (Ce™®) yerel alanlarin rastgele dagilimina maruz kalir.
Bundan dolay1 optik gegislerde homojen olmayan genisleme goriiliir, bu da
maksimum siddetin yariya diistiigii yerdeki genislikten (FWHM) bulunur (Zuo vd.,
2016a) (Tablo 4.3).

S5d

Y ¥ 'F

Sekil 4.7. CeO, gegislerini gdsteren enerji diyagramu.
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Tablo 4.3. Sentezlenen camlarin FWHM degerleri.

Camlar FWHM (hm)
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
(a) Ay-390nm hy=335nm s T-5C
N\ N\ —T-2C
' \ ~T-0.5C
f A \ ——T-0.125C

[ \ T

siddet (a.u)

Ll 1 1 T T T T L L)
280 320 360 400 440 480 520 560 600
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. T-xC camlarinin uyarma spektrumu (A,=390 nm) ve yaymlanma
spektrumu (A,=335 nm).
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Sekil 4.9. T-xSb camlarinin uyarma spektrumu (A,=390 nm) ve yaymlanma
spektrumu (A,=335 nm).

(a) ‘y'”‘,’\""' AgTeoiem N—
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Sekil 4.10. T-xSi camlarmin uyarma spektrumu (A,=390 nm) ve yaymnlanma
spektrumu (A,=335 nm).

Lyl390nm A, =335nm o T0.5Si
| N\ — T-0.166Sb
F o\ \ T
\
\

siddet (a.u)

|l

1 | L] Ll 1 1 1
280 320 360 400 440 480 520 560 600
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.11. T-5C, T-0.166Sb, T-0.5Si camlarinin uyarma spektrumu (1,=390 nm)
ve yayinlanma spektrumu (A,=335 nm).

Sentezlenen tiim camlar gbz oniline alindiginda indirgeyici ajan gruplar1 arasinda
en iyi optik oOzelliklere sahip orneklerin T-0.166Sh ve T-0.5Si T-5C oldugu
bulunmustur. So6zlii edilen bu camlar arasinda ise uyarma ve yaymlanma
spektrumda en siddetli pik T-5C camina aittir. (Sekil 4.11)
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(b) 2, =335nm
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Sekil 4.12. T-5C orneginin ayristirma yontemi ile elde edilen yaymlanma

spektrumu.
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Sekil 4.13. T-0.166Sb o6rneginin ayristirma yontemi ile elde edilen yayinlanma
spektrumu.

(b) A, =335nm

siddet (a.u)

T

T T
350 400 450 500 550 600
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.14. T-0.5Si 6rneginin ayristirma yontemi ile elde edilen yayinlanma

spektrumu.

Sekil 4.15’te CeO, katkili borogermanat camlarinin renk koordinatlarin
Commission Internationale de 1’Eclairage (CIE) renk kromatiklik diyagraminda
gostermektedir. Renk koordinatlar1 ilgili yaymlanma spektrumundan elde
edilmistir ve Tablo 4.4> te verilmistir. Sb,O; ve SisN; katkisinin  renk
koordinatlari1 6nemli o6lgiide degistirmedigi ancak C katkisinin bir miktar
degisime yol actigi yaymlanma spektrumuna benzer sekilde kromatiklik
diyagraminda da goriilmektedir.
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CIE 1931
e X y ccr

T 0169 0,104 23580

T-5¢ 0191 0157 389).7
1016650 0171 0112 27384
. 1055 0168 0106 24780

Sekil 4.15. T-5C, T-0.166Sb, T-0.5Si camlarinin CIE renk kromatiklik diyagramu.

Tim camlar i¢in elde edilen CCT degerleri Tablo 4. 4’te goriilmektedir. Elde
edilen CCT degerleri sicak CCT’nin altinda (yani CCT<4000 K) yer almaktadir.

Tablo 4.4. Elde edilen camlarin koordinat ve CCT degerleri.

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. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢aligmasinda sentezlenen CeO, katkili borogermanat camlarinin optik ve
liiminesans Ozelliklerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi amaglanmigtir. Bu amag

dogrultusunda;

o farkli konsantrasyonlarda CeO, katkilanmis borogermanat camlari (B,Os;-
Ge0,-Gd,05:Ce0,) hazirlanmus,

e optimum CeO, konsantrasyonuna sahip taban cam kompozisyonu
belirlenmis,

e taban cam kompozisyonuna degisen oranlarda ¢esitli indirgeyici ajanlar
(SisNg, C, Sh,05) katkilanmius,

e optimum indirgeyici ajan konsantrasyonuna sahip cam kompozisyonu
belirlenmis ve

o elde edilen tim camlarin fiziksel, yapisal ve optik 6zellikleri incelenmistir.

Ilk olarak B,05-Ge0,-Gd,0j iiglii sistemine farkli konsantrasyonlarda (x=0.3, 0.5,
1, 2 % mol) CeO, katkilanmistir. Sentezlenen cam Orneklerin fotoliiminesans
spektrumlari 1s1g¢inda optimum CeO, katki oran1 X=0.5 % mol olarak bulunmus ve
bu kompozisyon taban cam olarak belirlenmistir. Ikinci adim olarak taban cama
indirgeyici ajanlar katkilanmustir. Elde cam Orneklerin sogurma, gegirgenlik ve
fotoliiminesans spektrumlar1 alinarak optik ve liiminesans 6zellikleri incelenmis
olup, amorf yapist XRD analizleri ile dogrulanmstir. Sintilasyon uygulamalarinda
gerekli olan ozelliklerden birisi de cam yogunlugunun yiiksek olmasidir ve genel
olarak yiiksek (>4 g/cm®) yogunluklar tercih edilmektedir (Luo vd., 2014). Ce™
katkili camlar yiksek-enerji fizigi miihendisligi uygulamalar1 agisindan
bakildiginda yogunlugu 5 g/cm®ii gegen sintilasyon malzemeleri 6zellikle ilgi
gekicidir. Sentezlenen 6rneklerin yogunluklari oda sicakliginda saf su kullanilarak
Olciilmiistiir. Artan indirgeyici konsantrayonu ile birlikte yogunluklarda artis
gbzlemlenmistir. Tablo 4.1°de goriildigii gibi taban camin yogunlugu 4.774 g/cm®
ve en yiksek yogunluk T-0.166Sb katkili cam igin 5.177 g/cm® olarak elde
edilmistir. Camlarda artan indirgeyici katkis1 ile birlikte yogunluklarda artis
gozlenmistir.Sentezlenen camlarda yiiksek yogunluk agir gadolinyum elementinin
yapiya %30’a varan oranlarda katkilanmasi ile elde edilmistir. Gadolinyum
iyonlar1 agir bir element olmasi ve ag yapisinda ara yerdeki bosluklan
doldurabilmesi nedeni ile cam yogunlugunu arttirabilirken (Saddeek vd., 2005;
Marzouk vd., 2010) kopriilenmemis oksijenler (NBO) olusturarak cam ag yapisini



38

bozup yogunlugu azaltabilir. Sonu¢ olarak elde edilen yogunluk degerleri,
sentezlenen camlarin cesitli uygulamalar icin uygun oldugunu goéstermektedir.
Kirilma indisi taban camda 1.70 civarinda iken indirgeyici ajan katkilanarak
sentezlenen camlarda 1.75 civarindadir. Paketleme yogunlugunun artmasi veya
molar hacmin azalmasi yapinin daha siki hale geldigini ve ag yapisinda baglarinin
siddetinin arttigim gosterir. Bu durum da camlarin dayaniklii@inin arttigim
gosterir. Her bir indirgeyici ajan i¢in katki oraninin artmasiyla molar hacmin
azalmasi cam baglarinin siddetinin arttigimi gostermektedir Onemli sintilasyon
ozelliklerinden biri olan camlarin gegirgenlik degerleri UV-Vis spektroskopisi ile
elde edilmig olup camlarinin gegirgenlikleri %70-82 arasindadir. Taban camin
kesme kenar1 degeri 419 nm civarinda iken indirgeyici ajan katkisi ile birlikte
sentezlenen camlarin kesme kenar1 degeri daha diisiik dalga boylarina kaymustir.
Bu da yapidaki Ce™ iyonlarmim Ce* iyonlarina indirgendigini gosterir. Kullanilan
indirgeyici ajanlara gore Ce™ iyonlarmin Ce™ iyonlarina indirgenmesinin
asagidaki kimyasal tepkimeler ile gergeklestigi ongoriilmektedir:

12C€02 + Si3N4 d 6C€203 + 35i0 + ZNZ
2Ce0, + Sh,05 — Ce,05 + Sh,0,
2Ce0, + C — Ce,03 + CO

Yeterli indirgenme olmadiginda ise indirgeyici katkilanmig camin kesme kenari
degeri degismemektedir. inorganik camlarda sogurma spektrumundan elde edilen
optik band araligindaki degisim cam matrisinin kimyasal kompozisyonuna ve
yapisal diizenlenmesine baglidir. Degisen indirgeyici ajan katkisi ile birlikte optik
band aralig1 degerlerinin degismesi cam yapisinin farklilagtigini belirtir. Bununla
birlikte indirgeyici ajan etkisiyle azalan E,, cam yapimnin daha siki hale geldigini
gosterir.  Indirgeyici etkisi ile cam renginin acilmasi Ce™ iyonlarmnin
indirgendigini ve yapida Ce™ iyonlarimin bulundugunu gosterir (Sun vd., 2015d;
Lakshminaraya vd., 2015; Sun vd., 2015e; Zuo vd., 2016a; Zuo vd., 2016b).
Indirgeyici ajan katki orani degisiminin uyarma, yayinlanma ve gegirgenlik
spektrumlari iizerine etkisi incelenmistir. Indirgeyici ajanlar Ce™ iyonunu Ce™
iyonuna indirgeyerek kendi yaydigi 15181 sogurmasini engeller ve PL siddetini
arttirir (Sun vd., 2014; Sun vd., 2015e). Uyarma ve yayinlanma spektrumlarinda
en siddetli piklerin T-5C camina ait oldugu goriilmektedir. Fotoliiminesans
uyarma spektrumunda seryum iyonunun optik gegislerine karsilik gelen piklerin
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yani sira 274 nm’de Gd*® iyonunun 83,1110 gecisine ait pik gézlenmistir.
Gecirgenlik  spektrumundaki kesme kenar1 dalgaboyuna ve yaymlanma
spektrumundaki pik pozisyonlarina bakarak T-0.5Si, T-0.166Sb ve T-5C
camlarinda Ce**iin Ce"*’e etkin bir sekilde indirgendigi soylenebilir. Elde edilen
orneklerin CCT degerlerinin 4000K’den kiiciik olmasi bu camlarin katihal
aydinlatma sistemlerinde kullanilabilir oldugunu gosterir. Katkilanan indirgeyici
ajanlar ile optik ve liminesans O6zellikleri gelismis B,03-GeO,-Gd,05:CeO;
camlar: elde edilmistir. Elde edilen bu camlar, genis sogurma bandlari, yaklasik
20-50 ns mertebesindeki karakteristik hizli bozunma siireleri ve goriiniir bolgedeki
mavi liminesans yaymlanmast ile yeni sintilasyon malzemelerinin
gelistirilmesinde Ce* iyonu katkili camlar yiiksek enerji fizik miihendisligi ve
tibbi goriintiilemede umut verici adaylardandir.
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