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Tm,0;3 ve Er,03 KATKILI TeO,-GeO, CAM MALZEMELERIN YAPISAL
VE SPEKTROSKOPIK OZELLIiKLERININ iINCELENMESI

OZET

Telliirit camlar diisiik erime sicakligi, yiiksek dielektrik sabiti, yliksek kirilma indisi,
ticlincii dereceden lineer olmayan duygunluk ve iyi kiziltesi gegirgenlik gibi fiziksel
ozellikleri nedeniyle; silikat, borat ve florid camlara kiyasla lazer malzemesi olarak
cok daha avantajlidir. Ayrica yakin morétesinden orta kizilalt1 bolgeye kadar genis
bir gecirgenlik bolgesine sahiptir. Atmosferik kosullara direnglidirler ve matris igine
biiylik oranda nadir toprak iyonlar1 ile katkilanabilirler. Lazer ana cam malzemesinin
en onemli 6zelliklerinden biri, katkilanan nadir toprak iyonlarmin 4f-4f gecislerinin
zorlamasiz 1s1ma olasiliklaridir. Zorlamasiz 1sima olasiligi, zorlamali 1s1ma tesir
kesiti, 151ma kuantum verimi ve fotoisima dallanma oranlari ile dogrudan baglantili
oldugundan lazer geg¢isi icin dnemli bir parametredir. Judd-Ofelt kurami genellikle
farkli 4f-4f gecislerinin sogurma tesir kesitlerini irdeleyerek, zorlamasiz gegis oranini
iceren elektrik dipol gegis olasiliklarinin belirlenmesiyle kullanilmaktadir.Zorlamasiz
1sima olasiligi, temel olarak Q; siddet parametreleri ile U(t) indirgenmis matris
elemanlar1 tensor operatorlerinin ¢arpimlarinin  toplami olarak ifade edilir.
Katkilanan aktif iyon i¢in zorlamasiz i1sima olasiliklarinin daha yiiksek degerlerini
elde etmek icin, Q; siddet parametreleri ile iliskili olarak en iyi kompozisyonun
belirlenmesi gerekir. Bu ¢alismada (90-X)TeO,-10GeO,-XEr,03(x=0,5 ve 1.0 mol%)
, (90-x) TeO,-10GeO,-x Tm,03(x=0,5 ve 1 mol%) ve (90-x) TeO,-10GeO,-1Tm,0s-
XEr,03 (x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mol%) camlar1 olusturularak X-1sinlar1 spektroskopisi
incelendi. Judd-Ofelt siddet parametreleri, UV/VIS/NIR-sogurma, floresans ve
yasam siireleri deneysel olarak incelendi. Tm** iyonu katkili (90-x) TeO2-10GeO,-x
Tmy03 (x=0,5 ve 1 mol%) cam malzemelerdeki tulyum iyonlarinin ve Er*t iyonu
katkilt (90-x)TeO,-10GeO,-xEr,03 (x=0,5 ve 1.0 mol%) cam malzemelerdeki
erbiyum iyonlarinin 4f-4f enerji seviyelerindeki kendiliginden gecis olasiliklarini
belirlemek i¢in, oda sicakliginda 190-2500 nmarasinda sogurma spektrumlari elde
edildi. Elde edilen sogurma spektrumlarina gore, Tm® iyonlarinin, G, 3F2, 3F3, 3H4,
Hs, °F4 ve Er*" iyonlarinda *Fap, *Fsi, *Fr2, “Hiz, *Saz “Fore Hloiz, “lias, “liar
sogurma bantlarina sahip olduklar1 belirlendi. Tm® ve Er¥* katkili cam malzemelerde
ki kompozisyon ve konsantrasyonun isima bantlar1 tizerindeki etkisi arastirildi.
Sadece Tm*" iyonu katkilandirilmis cam malzemedeki Tm*" konsantrasyonu
arttirlldiginda 1s1ma siddetinin azaldigi, sadece Er** iyonu katkilandirilmis cam
malzemedeki Er** konsantrasyonu arttirildiginda 1s1ma siddetinin arttign goriilmiistiir.
XRD sonuglart malzemenin cam oldugunu gostermistir.
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF TeO,-GeO, GLASS MATERIALS DOPED Tm,0; AND
Er,O3

SUMMARY

Germanium oxide (GeO,) and tellurium oxide (TeO,) based glasses are classed as
the heavy metal oxide glasses, with phonon energies ranging between 740 cm™' and
880 cm™'. These two types of glasses exhibit unique combinations of optical and
spectroscopic properties, together with their attractive environmental resistance and
mechanical properties. Engineering such a combination of structural, optical and
spectroscopic properties is only feasible as a result of structural variability in these
two types of glasses, since more than one structural units (TeO,4 bi-pyramid,
TeOj trigonal pyramid, and TeOs.s polyhedra) in tellurite and (GeQO, tetrahedron,
GeOj3 octahedron) in GeO, based glasses may exist, depending on composition. The
presence of multiple structural moities creates a range of dipole environments which
is ideal for engineering broad spectral bandwidth rare-earth ion doped photonic
device materials, suitable for laser and amplifier devices. Tellurite glasses were
discovered in 1952, but remained virtually unknown to materials and device
engineers until 1994 when unusual spectroscopic, nonlinear and dispersion properties
of alkali and alkaline earth modified tellurite glasses and fibres were reported.
Detailed spectroscopic analysis of Pr**, Nd**, Er**, and Tm** doped tellurite glasses
revealed its potential for laser and amplifier devices for optical communication
wavelengths. This review summarises the thermal and viscosity properties of tellurite
and germanate glasses for fibre fabrication and compares the linear loss for near and
mid-IR device engineering. The aspects of glass preform fabrication for fibre
engineering is discussed by emphasising the raw materials processing with casting of
preforms and fibre fabrication. The spectroscopic properties of tellurite and
germanate glasses have been analysed with special emphasis on oscillator strength
and radiative rate characteristics for visible, near IR and mid-IR emission. The
review also compares the latest results in the engineering of lasers and amplifiers,
based on fibres for optical communication and mid-IR. The achievements in the
areas of near-IR waveguide and mid-IR bulk glass, fibre, and waveguide lasers are
discussed. The latest landmark results in mode-locked 2 pm bulk glass lasers sets the
precedence for engineering nonlinear and other laser devices for accessing the
inaccessible parts of the mid-IR spectrum and discovering new applications for the
future [1].

Thermal management of a gain medium is also important in small-scale devices, e.g.
in semiconductor and optical communication lasers for maintaining wavelength
stability. For such applications the device dimensions are critical, the gain per unit
length with minimum thermal management is necessary for achieving low costs. One
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of the main challenges in engineering small foot-print solid state devices, comparable
with the traditional semiconductor devices, is the spectroscopic limitations within the
materials structure in traditional glass and ceramic materials, which fundamentally
limits the gain per unit length. The materials related factors are limited by the
solubility of rare-earth ions in standard silicate glasses used for optical
communication. By comparison in borate glasses, the low melting point and high-
energy phonon structure adversely affect the gain per unit length, whereas phosphate
hosts exhibit 1000 times higher solubility for the majority of the rare-earth oxides
compared to silicate and borate glasses. However, the intrinsic hygroscopic nature of
phosphates has proven to be a major challenge for complex device fabrication.

This review compares the materials and spectroscopic properties of rare-earth doped
germanium oxide (GeO,) and tellurium oxide (TeO,) based glasses and devices, in
comparison to the spectroscopic performance of traditional silicate, borate and
phosphate materials by presenting data on the solubility of rare-earth ions, oscillator
strength, lifetimes, branching ratio, and radiative transition probabilities of
competing transitions. The most important parameter for amplification is the gain per
unit length which depends on the concentrations of dispersed rare-earth ions in a sub-
lattice structural site. These ions act as the defect centres in the medium for light
amplification. The gain per unit length is proportional to the product of the cross
section for stimulated emission, oy, and the metastable lifetime (zmer). For example,
the typical values for en, are in the 1072'-10*° cm? range and 10 ms of lifetime yield
1 dB gain in a centimetre long device. The lasing transition in a rare-earth ion doped
host depends strongly upon the energy level structure of the dissolved ions and the
resulting competition between the radiative and non-radiative transitions. The
radiative transitions are responsible for spontaneous and stimulated emissions,
whereas most of the non-radiative processes are highly dissipative and deplete the
energy of pump photons for population inversion. Another important parameter in
the amplification of a fibre amplifier is the lifetime. The radiative lifetime arises
from the fluorescence from the excited level to all the levels below it. Non-radiative
lifetimes depend largely on the glass composition and the vibration coupling between
host ions and the rare-earth ions. At high concentrations of rare-earth ions, an effect
known as the concentration quenching may take place which reduces the lifetimes of
excited states [1].

The magnitude of Q, determines the dominance of covalent character in dipoles,
whereas the Qg may reflect on the probability for excited state absorption. Using the
J-O analysis, the individual and total radiative transition probabilities can be
calculated and these vary for a given rare-earth ion in different hosts. In this context
two of the most important parameters are the total radiative rate (W,) and the
branching ratio, (8;) of an optical transition. Much research attention has been
devoted to the Tm** —Er** doped in different glass systems since Yeh et al. have
reported that the addition of Tm*" ions to Er** -doped BaF, —ThF, fluoride glasses
preferentially quenched the upconversion efficiency of the green emission from the
*S 35, level of the erbium ions through the energy transfer from Tm** to Er** when
pumped by an infrared radiation source . Photonic devices for high density optical
storage, optoelectronics, or medical diagnostics exploiting blue or green light sources
owing to frequency upconversion are widely investigated . The potentiality of
incoherent infrared broadband fluorescence in applications such as optics
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gyroscopes, or in the optical communication systems requirement of broad spectrum
sliced sources for avelength division multiplexing devices are also largely
considered. Recently, Jeong et al. have shown the evidence of a 3 dB amplified
spontaneous emission (ASE) bandwidth over 90 nm (14601550 nm) in a Tm**-Er**
co-doped silica fiber pumped at 980 nm . The IR broad absorption bands of H2 O in
the 1.8-1.9 Im region offers to the intense 1780 nm Tm®*" ions fluorescence
wavelength the possibility of applications in environmental and biomedical studies.

Telliirite glasses, compared with silicate, borate and fluoride glasses, have more
advantages as laser hosts due to their superior physical properties such as low
melting temperature, high dielectric constant, high refractive index, large third order
non-lineer susceptibility and good infrared transmissivity. Furthermore, they present
large transparency from the near ultraviolet to the middle infrared region. They are
resistant to atmospheric moisture and capable of incorpareting large concentrations
of rare-earth ions into the matrix. Spontaneous emission probability of the laser
transition is an important parameter because it is directly related to the stimulated
emission cross-section, radiative quantum efficiency, and fluorescence branching
ratio. The Judd-Ofelt theory is usually used to determibe the electric dipole transition
probabilities including the spontaneous decay rate by utilising the absorption cross-
sections of several 4f-4f transitions. The spontaneous emission probability is affected
mainly by the sum of products of intensity parameters, Q; (t=2,4,6) and doubly
reduced matrix elements of tensor operators, UY. optimision of the glass composition
with respect to the intensity parameters, Q, is desirable to obtain higher values of the
spontaneous emission probabilities for the appropriate active ions. In this work, (90-
X)Te0,-10GeO,-XEr,03 (mol%) (x=0,5 and 1.0 mol%) , (90-x) TeO,-10GeO,-x
Tm,03 (Mol%) (x=0,5 and 1 mol%) ve (90-x) TeO,-10Ge0,-1Tm,03-XEr,03 (mol%)
(x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mol%) glasses were synthesised and investigated XRD
measurements. In addition, Judd-Ofelt intensity parameters, transition probabilities
of the radiative and non-radiative, absorption spectrum in the UV/VIS/NIR region,
florescence and life time spectrum were examined for the Tm** and Er®*" doped
tellirite glasses. The absorption measurements were made to determine the
spontaneous emission probabilities of the 4f-4f transion of the Tm** ions for the (90-
X) TeO,-10GeO,-x Tm,03 (Mol%) (x=0,5 and 1 mol%) glasses and Er®* ions for the
(90-x)TeO,-10Ge0,-xEr,03 (mol%) (x=0,5 ve 1.0 mol%) glasses with a
spectrophotometer in the 190-2500 nm. Related with absorption measurements, ‘G,
3F,, 3Fs, *Ha, Hs, °F4 levels were found for Tm** ions and “Fap, “Fs, “Fri2, “Hivo,
*Sai, *For2, oz, i1, *lis levels were found for Er®* ions. Tm®*" and Er** -doped
telliirite glasses of composition and concentrations effect on the emission bands were
investigated. According to the luminescence measurements, the intensity increases
with the increasing Er®" concentration for (90-x)TeO»-10GeO,-XEr,03 (mol%)
(x=0,5 ve 1.0 mol%) glasses and the intensity increases with the decreasing Tm**
concentration for (90-x) TeO,-10GeO,-x Tm,03 (mol%) (x=0,5 and 1 mol%) glasses.
The XRD showed that the glasses has an amorphous structure.
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1. GIRIS

Lazerlerin 1960 yilinda ilk defa gelistirilmesinden bugiine pek c¢ok degisik lazer
cesidi gelistirilmistir. Yiiksek lazer verimine sahip yeni malzemeler giinlimiiz kat1 hal
lazer arastirmalarinin baslica konusudur [1-3]. Lazer arastirmalarinda 6nemli bir
gelisme 1961 yilinda Snitzer’ in ilk Nd*® katkili cam lazeri gostermesiydi. Camlar,
kristalden farkli olarak uzun mesafeli bir dizilis diizenine sahip degildirler. Bundan
otiirii kristal lazerlerden farkli 6zelliklere sahiptirler. Cam lazerler iki uygulama alani

bulmustur:
1. Yiksek giic lazerleri
2. Fiber lazerler ve fiber yiikselticiler [4].

Yiiksek giic lazerlerinde Neodimiyum katkili fosfat camlar1 tek tercih haline
gelmistir [4]. 2. sinifa giren cam lazerler ise genellikle nadir toprak elementleri ile
katkilanan cam fiberler seklinde {iretilirler. Bu aktif fiberler, telekomiinikasyon
sistemlerinde gittikce artan uygulama alanlart bulmaktadir [5]. Degisik iletisim

ortamlarinin fiber lazerler ve yiikselticilerle birbirine baglanmas1 umulmaktadir.

Fiber optik yiikselticiler bir cam igerisine nadir toprak elementlerinin katkilanmasiyla
uretilmektedir. Fiber kuvvetlendiriciler uzun mesafeli fiber optik iletisimin basariya
ulasmasida dnemli paya sahiptirler [6]. Ozellikle Erbiyum katkil silika esasl optik
fiberler (kisaca EDFA) ticari bir meta halini almislardir [6,7]. Giinlimiizde fiber optik
yiikselticilerde en ¢ok kullanilan nadir toprak elementi Erbiyum’ dur [6,7].
Erbiyumun 1550 nm dalga boyu civarindaki isimasi, silika fiberlerin yol agtig
kaybin bu dalga boyu civarinda diisiik olmasit nedeniyle ilgi ¢ekmis ve ticari
beklentileri gerceklestiren erbiyum katkili fiber optik ylikselticiler iiretilebilmistir
[6]. Bununla birlikte erbiyum katkili lazerlerin ucuz diyot lazerlerle
Tm+3pompaland1g1nda ortaya ¢ikan bazi problemlerden Otiirii pahali bazi lazerlerle
pompalanabiliyor olmast hala yerine alternatifler aranmasmi tesvik etmektedir.
Uzerinde ¢ok arastirma yapilan bir baska nadir toprak elementi de Praseodimiyum’
dur. Pr® iyonlan silika fiberlerin neden oldugu yayimmin son derece diisiik (yaklasik

sifir) oldugu 1300 nm civarinda 1s1ma yapmaktadirlar [6,7].
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Ancak Praseodimiyum katkili fiber optik yiikselticiler yiiksek kayiplar nedeniyle

heniiz istenen verimlilikte iiretilememistir.

Bir bagka nadir toprak elementi olan Tulyum (Tm+3) iizerindeki calismalar 6nceki iki
elemente gore daha yenidir. Tulyum iyonlar1 yaklasik 800 nm civarindaki bir
1stmayla uyarildiklarinda, 1450 nm civarinda ve 1800-2000 nm aralifinda iki genis
1s1ma bandi elde edilir. 1450 deki 1s1ma bandi giiniimiizde kullanilan erbiyum katkili
fiber optik kuvvetlendiricilerden daha genis kazan¢ araligina sahip fiber optik
yiikselticiler iiretilmesine ve dolayisiyla iletisim hatlarinin kapasitesini arttirmaya
adaydir. 1800 nm deki 1s1ma band1 ise biyo-medikal uygulama alanlar1 bulabilecegi

gibi bazi orta kizil6tesi lazerlerin pompalanmasinda da kullanilabilecektir [6].

Tulyumun en 6nemli avantaji ise kuskusuz yaklasik 800 nm’ lik dalga boyuna denk
gelen uyarilma enerjisidir. Ciinkii bu daga boyu gilinlimiizde en yaygin olarak
kullanilan AlGaAs esasli diyot lazerlerinin ve Ti: safir lazerlerinin ¢ikis araliklari
icerisindedir. Bu da tulyum katkil1 fiber optik kuvvetlendiricilerin ve genelde tulyum

katkili biitiin lazerlerin son derece verimli bir sekilde uyarilmasini saglamaktadir.

Fiber optik kuvvetlendiricilerin {iiretilmesinde kullanilan nadir toprak iyonlarinin
1stma verimleri, i¢ine katkilandiklari cam matrisine gore degisir. Dolayisiyla cam
matris, fiber optik yiikselticilerin diger temel unsurudur. Ayrica, bir camin 1s1l ve
mekanik 6zellikleri ile kimyasal dayanikliligi o camin fiber optik yiikseltici matrisi
olarak kullanilip kullanilamayacagini belirler. Fiber yiikseltici olarak kullanilacak

uygun cam matrisleri arastirmalar1 devam etmektedir.

Gilintimiize kadar optik fiber kuvvetlendiricilerin yapiminda en ¢ok tercih edilen cam

matrisleri silika esasli camlar olmustur. Bunun nedenleri kisaca soyledir:
1. Mor Gtesi bolgeye kadar uzanan yiiksek optik gecirgenlik
2. Yiksek kimyasal dayanim
3. lyi mekanik dzellikler
4. 10 yillar boyunca olgunlagmus tiretim teknolojisi [4,7].

Bununla birlikte, zaman i¢inde silika esasli camlarin nadir toprak elementleri i¢in
uygun konak olmadiklar1 anlagilmistir. Bunun en basta gelen nedenleri nadir toprak
elementlerinin silika icerisinde diisiik ¢oziiniirliige sahip olmalar1 ve dolayisiyla cam
matris icerisinde dbekler olusturmalaridir. Bu 6beklesme 1stmanin “konsantrasyon

sOniimii” nedeniyle veriminin diisiik olmasina neden olmaktadir [4,8].
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Ayrica silika camlarinin yiiksek fonon enerjisi 1simanin veriminin ¢ok fononlu

durulma nedeniyle de diisiik olmasina neden olmaktadir [9].

Silika camlariin belirtilen bu dezavantajlar1 arastirmacilar1 yeni cam matrisleri
lizerinde calismaya itmistir. Fosfat camlar1 6zellikle yiliksek gilic lazerlerinde en
Oonemli tercih haline gelmis olmakla birlikte [4], kimyasal dayanikliliklarinin ve
korozyon dayanimlarinin disiik olmasi fiber olarak c¢ekilip kullanilmalarini
kisitlamaktadir. Bu nedenle bir yandan kimyasal dayaniklilig1 yliksek fosfat camlari
gelistirilmeye ¢alisilirken, diger yandan yeni cam matrisleri lizerindeki arastirmalar

devam etmektedir.

Bu cam matrisleri arasinda germanat, Telliirit ve borat camlar1 gibi ¢esitli oksit
camlart; berilyum floriir, ¢esitli agir metal floriirleri gibi floriir camlari; oksitli ve
halojenli bilesiklerin birlikte kullanilmasiyla elde edilen oksi-halojeniir camlar ve

kalkojen camlar sayilabilir[10].

Telliirit camlar1 oksit camlar kategorisinde yer alir. Telliryumdioksit (TeO3) bazli bu
camlar fiber optik kuvvetlendirici ve fiber lazer malzemesi olarak biiylik bir
potansiyele sahiptir. Telliirit camlarinin bu potansiyeli asagidaki 6zelliklerinden ileri

gelmektedir:

1. Diisiik fonon enerjili olmalar1 sayesinde oksit camlarit arasinda en diisiik

cok-fononlu durulma olay telliirit camlarinda goriiliir[11-13].

2. Disiik fonon enerjili olmalar1 sayesinde oksit camlar1 arasinda en diisiik
cok-fononlu durulma olay1 Telliirit camlarinda gozlenir [11-13]. Daha diisiik
fonon enerjisine sahip fosfat, floriir ve kalkojen camlarina gore kimyasal
kararliliklari, korozyon dayanimlart ve mekanik 6zellikleri daha {istiindiir

[13]. Fiber ¢ekilebilmektedir.
3. Atmosferik sartlara kars1 direnglidirler [14].

4. Disiik erime sicakliklar1 [13,14], iiretim maliyetlerinin diisiik olmasini

saglamaktadir.

5. Yiiksek kirinim indisleri 1simali gegis olasiliklarinin  yiiksek olmasini

saglamaktadir [15].

6. Optik gecirgenliklerinin yiiksek oldugu bolge orta kizilotesi dalga boylarina

kadar uzanmaktadir [16].



7. Nadir toprak elementleri yliksek oranda katkilanabilirler. Tm+3, Er+3, Nd+3, Pr'3
gibi nadir toprak iyonlariyla da katkilanarak, bir lazer malzemesi olabilmesi

icin gerekli 6zellikleri saglamaktadir [17,18].

Bu c¢alismada (90-x)TeO,-10GeO,-xEr,0O3 (x=0,5 ve 1.0 mol%) , (90-x) TeO,-
10GeO,-x Tm,03 (x=0,5 ve 1 mol%) ve (90-x) TeO,-10GeO,-1Tm,03-XEr,03
(mol%) (x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mol%) camlar1 olusturularak X-1smlar1 spektroskopisi
incelendi. Judd-Ofelt siddet parametreleri, UV/VIS/NIR-sogurma, floresans ve
yasam siireleri deneysel olarak incelendi. Tm* iyonu katkili (90-x) TeO,-10GeO,-x
Tm;03 (Mol%) (x=0,5 ve 1 mol%) cam malzemelerdeki tulyum iyonlarinin ve Er®*
iyonu katkilt (90-x)TeO,-10GeO,-xEr,03 (mol%) (x=0,5 ve 1.0 mol%) cam
malzemelerdeki erbiyum iyonlarinin 4f-4f enerji seviyelerindeki kendiliginden gegis
olasiliklarint belirlemek icin, oda sicaklifinda 190-2500 nm arasinda sogurma

spektrumlari elde edildi.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Onemli Cam Sistemleri

Teknoloji amagh endiistriyel olarak iiretilen cam malzemeleri baslica, oksitli, oksitli
olmayan ve organik polimerik cam malzemeler olarak siniflandirmak miimkiindiir.
Silika, SiO,, fosfat, P,Os, borat, B,O3 ve telliirit, TeO, esasli malzemeler oksitli cam
malzemelere; kalkojen malzemeler, Ges3As;,Sess, oksitli olmayan cam malzemelere
ornek gosterilirken ve halen organik polimerik cam malzemelerin {izerinde
calismalar devam etmektedir. Dolayisiyla giiniimiizde, haberlesme amagli kullanilan
optik fiberler, Ozellikle cam olan dielektrik malzemelerden yapilmaktadir.
Haberlesme amacl optik fiberler i¢in, malzemenin sahip olmasi gereken ozellikler
bulunmaktadir; bunlar, kullanilan spektral bélgede miikemmel seffaflik (gecirgenlik),
kimyasal etkilere kars1 direng, iyi kararlilik, iyi mekanik 6zellikler, diisiik fiyat ve
endustriyel islemlere uyumluluk. Cizelge 2.1° de fiber optikte kullanilan veya

tizerinde ¢alisilan malzemeler goriilmektedir [19,20].

Cizelge 2.1: Periyodik tabloda orta kizilaltt optik fiberlerde
kullanilan elementler[21].

111 IV v VI VII
11 B C N O F

n Ga Ge As Se Br

Cd In Sn Sb Te I

Hg |TI |Pb |Bi |Po |At

Camlarin teknolojik olarak kolay iiretilmesi nedeniyle, kristal fiberlerin iiretilmesi
camlarla karsilastirildiginda ¢ok yavas liretim yontemlerinin olmasi nedeniyle, kristal

fiberleri haberlesme uygulamalari i¢in genellikle uygun olmamaktadir.



2.1.1 Oksitli camlar

[lk modern optik fiberler oksitli cam malzemelerden yapilmis ve silikat cam
malzemesi kullanilmistir. Bu tiir fiberlerin yliksek zayiflatma 6zelligine sahip olmasi
nedeniyle, c¢alismalar zamanla yiliksek silikali fiberlere dogru yoOnelmistir.
Dolayisiyla, oksitli camlar daha diisiik zayiflatmaya sahip olduklarindan ilgi odag:
haline gelmistir. Normal kosullarda kristal olan, telliiryum dioksit (TeO,), telliir, Te

elementinin en kararli oksitini olusturmaktadir.

Telliirdioksitin erime sicakligi 732 OC dir. Telliir dioksitin malzemesi silika gibi,
kendi basina cam o6zelligi gostermemekle birlikte, 6rgii icinde cam bigimlendiricisi

olarak gorev yapmaktadir.

(a) ()
Tek kristal
Kristal
Cokkristal
Oksit olmayan - Halojen
camlar — camlar
Kalkojen
camlar Florar
Organik I
Amorf T camlar
polimerik camlar
Silika olmayan TeO,
J Oksit camlar camlar
camlar
Silika camlar Dasuk
silika

Sekil 2.1: Fiber optik teknolojisinde kullanilan malzemelerin listesi. (a):
Optik fiber haberlesmesi i¢in uygun olmayan, (b): Uzerinde
calisilan ve optik fiber haberlesmesi i¢in en iimit verici olan
malzemeler.

TeO, esaslt cam malzemeler, mekanik olarak sert, optik olarak izotrop, kimyasal
olarak kararli ve iyi termal ve optik ozelliklere sahiptir.Telliirit camlarinin bazi

onemli 6zellikleri arasinda, 0.35 um’ den 6 um dalga boyu arasinda kizilalt1 bolgede

yiikksek optik gegirgenlik bolgesine sahiptir. Telliirit camlarmin kirma indisleri



1.8<n<2.3 araliginda degisim gosterirken, Stanworth tarafindan, %80.4 mol TeO»-
%13.5 mol PbO-%6.1 mol BaO cam malzemesi i¢in dielektrik sabiti € =29 olarak

bulunmiustur [19].

Halen, ¢ok disiik kayipli optik fiberler, silika igerikli cam malzemelerin
sentezlenmesiyle elde edilmektedir. Cam yapida silika temel eleman olup, bu
elemana diger oksitler eklenirse malzemenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri uygun

sekilde degisir.

Silikat camlar1 UV ve VIS bdlgede optik olarak seffaflik ve kimyasal olarak
dayaniklilik 6zelligine sahiptir. Bu 6zellikleri nedeniyle silikat camlari, yariiletken
endistrisinde, optikte ve opto-elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilma
imkanma sahiptir. Erime sicakligi 2000 °C de olan silikat camlaria modifiye edici
bilesenler eklenerek, erime sicakliklart 1500 °C ye kadar distiriilmektedir. Ayni
zamanda modifiye edicilerin etkisi, gii¢lii Si ile O arasindaki bag kirarak, daha zayif

bir cam yapiya doniistiirmektedir.

GeO; camlarinin silikat camlarina benzer 6zelliklerinin yani sira, en istiin 6zelligi
arasinda kizilaltt optik gecirgenligi nedeniyle son derece diisiik kayipli optik fiberler

icin potansiyel malzeme olarak kullanilmaktadir.

Diger bir oksitli cam malzemesi olarak, fosfat camlari lineer olmayan kirilma indisi
ve genis sogurma tesir kesitine sahip olmasi sonucu optik uygulamalarda en iyi

malzeme 6zelligine sahiptir.

Floriirlii camlarin yiiksek derecede zehirli ve hijyenik olmasi nedeniyle, teknolojik
alanda kullanilma alanlar1 kisitli olmaktadir. Floriirlii camlarin kimyasal bag1 iyonik
karakterde olmasi sonucu, kizilalti bolgede iyi derecede optik seffafliga sahiptir. Agir
metal floriirlii camlarin orta kizilaltt bolgede yiiksek seffafligi, diger nadir toprak
iyonu katkil1 lazerlere gore daha biiyiik avantajlar saglamaktadir. Ornegin, berilyum
floriirlii camlar, mordtesi bolgeden kizilalt1 bolgeye kadar uzanan yiiksek gegirgenlik
ozelligine ve diisiik kirilma indisine sahiptir. Floriir iyonlar1 i¢eren oksitli camlarin
yapisal Ozellikleri bakimindan 6nemli arastirmalarin konusu olmustur.Ciinkii bu tiir
camlarin kizilalti fiber optikte, lazer’ lerde aktif kazang ortaminda, ¢oklu ozellige
sahip optik bilesenler olarak kullanilma o6zelligine sahiptirler. Ayrica PbF, iceren
cam malzemelerin, elektrokimyasal uygulamalar1 agisindan {imit verici olduklar
dikkat cekmektedir.Kalkonit camlar genelde siilfiir, selenyum yada telliir esash

olmakta, bu malzemelerin As, Sb, Ge, Si gibi bilesenlerle birlikte eritilmesiyle elde
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edilmektedir. Kalkonit camlarin kompozisyon miktar1 bulunurken, bilesenlerin

atomik oranlar1 goz Oniine alinarak hesaplamalar yapilir.

Omegin, Ge33AsioSess, SisAsysTesy gibi. Kalkojen camlarini olusturan elementler
arasindaki bag kovalent bag yapisindadir. Kalkojen camlarinin en iistiin 6zellikleri
kizilalti bolge dahil olmak tizere 20pum dalga boyuna kadar optiksel olarak
gecirgenlik 6zelligine sahip olmasidir. Bdylece kalkojen camlar1 kizilalt1 1ginlar igin
prizma, dalga klavuzu ve kizilalt1 lazerlerin konak malzemesini olustururlar. Ayrica
kalkojen camlari, yari-iletken, optik ve opto-elektronik alaninda genis kullanim

alanina sahiptir [23].

2.2 Kat1 Hal Lazer Cesitleri Ve Cam Lazerler

He-Ne, argon, CO, gibi gazlardan da yaygin kullanilan lazer yapilmigsa da
giiniimiizde en yaygin uygulama alani bulmus lazerler kati-hal lazerleri ile
yariiletken lazerleridir. Yari-iletken lazerleri ise malzeme olarak kati olmakla birlikte
farkli bir mekanizmayla 1g1ma yaptiklari i¢in ayr1 bir ¢esit olarak kabul edilmislerdir
[6]. Kat1 hal lazerleri kat1 bir matris i¢inde yer alan aktif iyonlarin elektronik enerji
seviyeleri arasindaki gegislerin 1s1ma yaptigi lazerlerdir. “CRC Handbook of Lasers”
kitabinda [10] ise kati-hal lazerleri ¢ok daha genis bir ¢ergevede ele alimmustir.

Bunlar:

Kristal Paramanyetik Iyon Lazerleri
Cam Lazerler

Kati-hal Boya Lazerleri

Renk Merkezi Lazerleri

Polimer Lazerler

Kati-hal Excimer Lazerleri

N g s~ wDd e

Raman-Brillouin-Soliton Lazerleri’ dir.

[k cam lazer, Maimann’ 1 ilk lazeri gdstermesinden kisa bir siire sonra 1961 yilinda
Elias Snitzer tarafindan yapilmistir [6]. Aktif iyonlarin cam igerisinde goérecekleri
lokal alan kristallerindekine gore daha genis bir dagilim gosterecektir. Bu da
camlarin kristallere gore daha genis bir 1s1ma spektrumuna sahip olmalarini ve
dolayisiyla da cam lazerlerin daha genis bir dalgaboyu ayarlama avantajina sahip
olmalarim1 saglar.Camlar, ayrica iretimlerinin kolayligi ve ucuzlugu ve aktif

iyonlarla yiiksek oranda katkilanabilmeleri ile dnemli bir lazer malzemesi olarak



diistintildiiyse de, verimlerinin ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle kristal lazerlerin yaninda

uzun yillar kullanilma alan1 bulamamaiglardir.

Bunun iki istinas1 yiiksek gilic lazerleri ve fiber optik iletisimde yasanan gelisimle
beraber uygulama alani bulan fiber lazerler ve fiber yiikselticilerdir [4]. Arastirma
amacl kullanilan baz1 dalga kilavuzu lazerleri de camlardan elde edilen lazerler

arasinda sayilabilir.

Yiiksek gii¢ lazerlerinde Neodimiyum katkili fosfat camlar1 6zellikle yiiksek giic
lazelerin de tek tercih haline gelmistir [4,5,7]. Fiber yiikseltici ve lazerler ise

genellikle nadir toprak elementleri ile katkilanan cam fiberler seklinde iiretilirler.

2.2.1 Cam lazerlerde aktif iyonlar

Lazer elde edilecek malzemenin keskin floresans cizgilerine, gii¢lii sogurma
bantlarina, lazer dalga boyunda yiiksek optik gecirgenligine ve istenen 1s1mal1 gecis
icin yeterince yiiksek bir kuantum verimine sahip olmasi beklenir. Diisiik miktarda
(molce %0,05-%S5) aktif iyon igeren bazi kat1 maddeler bu 6zelliklere sahiptir. Bu
iyonlara aktif denmesi 1simanin bu iyonlar tarafindan gergeklestirilmesidir.
Gergekten lazer gecisleri, bu iyonlarin tam dolmamis olan i¢ elektronik seviyeleri

arasindaki gecislerden kaynaklanir.

Aktif iyonlar arasinda en ¢ok kullanilan +3 degerlikli lantanit iyonlaridir [7].
Lantanit iyonlar bir kristal yap1 igine katkilandiginda, kristal yap1 igindeki elektronik

konfigiirasyonlar1 agsagidaki sekilde verilir:
15225%2p°3523p®453d'°4p°55%4d 1 5p°65%4 "
Burada p,1 ile 13 ve dolayisiyla atom numaralari Z=58(Ce3+)’ den Z=70(Yb3+)’ e
kadar degismektedir.Bu iyonlarin tiimii kismen dolu olan 4f kabugunu igerirler.
Optik aktiviteler, 4f seviyeleri arasindaki gegislerden olugmaktadir. Bu iyonlarin 4f

seviyeleri arasindaki gecislerin ¢oklugu ve dolayisiyla pek ¢ok dalga boyunda 1s1ma

elde etmenin miimkiin olmas1 bu iyonlarin tercih edilmesinin en 6nemli nedenidir.

Bir bagka neden ise 4f elektronik seviyelerinin dis etkilerden 6nemli 6l¢iide yalitilmis
olmasidir. Soyle ki nadir toprak elementlerinin 4f elektronlari, bulunduklari
kabuktaki en diisiik seviyelere yerlesirler ve dolu olan distaki 5p66s2 kabuklartyla dis
etkilerden yalitilmis olurlar. Dolayisiyla nadir toprak elementleri bir kristal i¢erisine
yerlestirildiginde enerji seviyeleri kristal alanindan dolayr ¢ok az pertlirbasyona

ugrar. Bu nedenledir ki hangi kristale katkilanirsa katkilansin, nadir toprak
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iyonlarinin 4f enerji seviyeleri fazla degismezler ve olduk¢a dar enerji bandina

sahiptirler.

Bununla beraber bu seviyeler arasindaki isimali ve 1simasiz gecis olasiliklari
bulunduklar1 c¢evreden etkilenirler. Lazerler i¢in uygun konak malzemeleri

tizerindeki arastirmalar bu nedenle devam etmektedir.

Kristal icerisindeki bir aktif iyon, elektrik yiiklerinden (elektronlar ve iyon
cekirdekleri) olusan bir sistem olarak diisiinlilebilir. Bu sistemde elektronlarin
dagiliminin ¢ekirdege gore elastik yer degistirmesi elektrik dipol momentleri
olusmasina neden olabilir. Bir 151k dalgas1 da optik frekanslarda siniizoidal olarak
titresen elektrik ve manyetik alanlar demektir. Bu nedenle optik alanin etkisi klasik

olarak alan etkili elektrik dipol momentleri ile agiklanir.

Nadir toprak elementlerinde ki gegislerin ¢ogunlukla elektrik dipol karakterli oldugu
bulunmustur. Manyetik dipol ve elektrik kuadrapol gegisleri de teorik olarak izinli

olmakla birlikte katkilari ¢ok diistiktiir [7].

2.3 Nadir Toprak Elementleri

Periyodik tabloda elementler s ve p blok elementleri, 3d, 4d ve 5d gecis elementleri,
lantanitler ile aktanitler’ in olusturdugu elementlerden meydana gelmektedir.
Lantanitler diger bir ismiyle nadir toprak elementleri periyodik tablodaki
elementlerin 6zel bir grubunu olusturmaktadir. Nadir toprak iyonlarinin en belirgin
ozelligi 4f elektronik seviyelerinin tamamiyla dolu olmasidir. Nadir toprak
elementlerinin bulunus tarihi Isve¢’ in Ytterby yakinlarinda kaptan Arrhenius
tarafindan 1788 yilinda bulunan siyah bir tagla baslar. Bu siyah tag Yttria olarak
adlandirilir. Diger bir mineral 1803 yilinda Klaproth tarafindan bulundu ve Ceria
olarak adlandirildi. Sonraki yillarda Ceria ve Yttria’ nin birkag elementten olustugu

tespit edildi.

Ceria mineralinden, Lantanyum, Ceryum, Samaryum, Europiyum ve Gadolinyum
aciga cikarildi. Yttria mineralinde ise, Terbiyum, Erbiyum, Holmiyum, Tulyum,
Disporsiyum ve Lutetyum elde edildi [24].

Nadir toprak iyonlarinin optik ve magnetik uygulamalarinin yani sira, 1s1ma veren
malzemeler arasinda, tek kristaller, tek kristal tozlari ve camlar énemli bir yer
tutmaktadir. Nadir toprak iyonlarinin diisiik dalga boyundaki sogurma ve floresans

ozellikleri ile birlikte sogurma ve floresans dalga boylarindaki gecislerin konak
10



malzemeden bagimsiz olmasi daha Onemli karakteristik 6zelligi oldugunu

gostermektedir.

Ciinkii bu gecislerin siddetleri diisiik ve yari-kararh seviyelerin yasam siireleri daha
uzun, kuvantum verimleri daha yiiksek bir degerde olmaktadir. Cizelge 2.2 de nadir
toprak iyonlar1 goriilmektedir. Lantanitler, atom numarast 58 olan Ce ile baslayan ve
atom numarast 71 olan lutetyum ile biten grup, 4f elektronik seviyesi dolu olan
elementlerden olusur. Periyodik tabloda lantanitlerin hemen altinda yer alan
aktinitler isetyum (Z=90) ile baslayan ve lavrensiyum (Z=103) ile sona eren, 5f

elektronik seviyesi dolu olan elementlerden olusur.

Cizelge 2.2: Nadir toprak elementleri.

Atom Numarasi Element Elektronik Yap1
58 Seryum(Ce) [Xe]4f*5d%6s?
59 Praseodimyum(Pr) [Xe]4f*5d°6s°
60 Neodimyum(Nd) [Xe]4f*5d%6s?
61 Prometyum(Pm) [Xe]4f°5d°6s°
62 Samaryum(Sm) [Xe]4f°5d%6s?
63 Europiyum(Eu) [Xe]4f'5d%s?
64 Gadolinyum(Gd) [Xe]4f®5d%6s?
65 Terbiyum(Th) [Xe]4f°5d%6s?
66 Disprosyum(Dy) [Xe]4f'%5d%6s?
67 Holmiyum(Ho) [Xe]4f''5d%s?
68 Erbiyum(Er) [Xe]4f'*5d%6s?
69 Tulyum(Tm) [Xe]4f*5d%6s?
70 Iterbiyum(Yh) [Xe]4f“5d%6s?
71 Lutesyum(Lu) [Xe]4f*5d%6s?

Kati hal malzemelerinde ve bir¢ok optik cihazlarda kullanilan lantanit iyonlar1 i¢in

en kararli olan 3+ iyonlagma seviyesi olmaktadir.

2.3.1 Tulyum iyonu

Atom numarasi 69 olan Tulyum’ un, Tm*" iyonu halinde 4f orbitalinde 13 elektron
bulunur. Sekil 2.2° de [10] Tm** iyonunun biitiin enerji seviyeleri ve bu seviyeler
arasindaki 1simali gegisler 1s1malarin dalgaboylar ile beraber verilmistir. Sekilde H,
olarak gosterilen seviye bazi kaynaklarda F, olarak da gecmektedir. Buradaki
notasyonu sOyle aciklayabiliriz: s toplam spin agisal momentum, L toplam agisal
momentum ve J de Onceki ikisinin vektorel toplamiyla bulunan toplam acisal
momentum olmak lizere 25+1Lj . Dolayistyla farkli kaynaklardaki bu farklilik adi

gecen bu parametrelerden bazilarinda belirsizlik olmasindan kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 2.2: Tm*" iyonunun enerji seviyeleri ve 1s1mali gegisler.
Bu tezde tercih ettigimiz notasyon sekildeki olmayip 3F4ile *H, ¢ tin yer degistirmis
halidir. Tm** iyonunun, giiniimiizde en yaygin ve ucuz diyot lazer tiirii olan AlGaAs-
GaAs lazerlerinin 800 nm civarindaki 1s1masiyla pompalanmasi sonucunda 1450 ve
1800 nm merkezli iki 1s1ma bandi elde edilmektedir. Bu 1simalarin mekanizmasi
soyledir: Tm®" iyonu 800 nm civarindaki bir 151ma ile temel enerji seviyesi olan *He
seviyesinden °F, ve *F3 enerji seviyelerine uyarilir. Bu seviyedeki iyonlar hizli bir
sekilde 3k, seviyesine inerler. Isimalar, sirasiyla 3F, ve 3Hy ile *Hy ve °Hq seviyeleri

arasindaki gegislerden kaynaklanmaktadir. Olaylar Sekil 2.3” de 6zetlenmistir.

1450 nm’ deki 151ma 4 seviyeli bir lazer konfiglirasyonu olsada bu gegiste bir
problem vardir. O da ®Hy seviyesinin yasam siiresinin °F4 seviyesinden daha uzun
olmasidir. Bu durum niifus tersinimini zorlastirmaktadir. Dolayisiyla ®H4 seviyesinin
niifusunu azaltacak harici mekanizmalara ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu sorunun ¢oziimii
igin ¢esitli yontemler denenmis ve basarili sonuglar alinmistir. Tulyumun holyum ile
birlikte katkilanmasi ve Tm** sisteminin diyot lazerinin yanisira Nd lazerlerinin 1064

nm 1s1imiyla da pompalanmasi bunlarin en 6nemlileridir.
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Sekil 2.3: Tm® iyonunun teze konu olan gecisleri.

[k durumda 3H, seviyesindeki bir tulyum iyonu enerjisini holyum iyonuna aktararak
temel seviyeye donmekte ikinci durumda ise 1064 nm 1simimi 2Hy seviyesindeki

tulyum iyonlarin1 daha {stteki uyarilmis seviyelere uyararak bu seviyeyi

bosaltmaktadir [26].

2.3.2 Erbiyum iyonu

Maddenin hali kat1

Yogunluk 9,066 g/cm®

Erime noktast 1802 °K, 1529 °C, 2784 °F
Kaynama noktasi 3141 °K, 2868 °C, 5194 °F
Fiizyon 1s1s1 19,90 kJ mol™
Buharlagma 1s1s1 280 kJ mol™

Is1 kapasitesi 28,12 J mol*K™*

Kristal yapis1 altigen

Erbiyum periyodik tabloda yer alan bir kimyasal elementtir. “Er” semboliiyle
gosterilir ve atom numaras1 68 dir. Erbiyum giimiis-beyaz metalik bir lantanittir.

Normal halinde kat1 olan erbiyum, nadir toprak elementlerindendir.

Saf erbiyum metali doviilgen yada kolay sekillendirilebilir, yumusak ama havada
kararli ve bazi az bulunur toprak metalleri gibi hizli okside olmayan bir yapiya
sahiptir. Tuzlari pembe renklidir ve goriliniir 1sikta, mor O&tesinde ve yakin
kizil6tesinde element karakteristik keskin sogurma spektral bantlara sahiptir. Bunun
disinda diger nadir toprak elementleri gibidir. Erbiyumla gii¢lendirilmis camlar ve

kristaller optik yiikselte¢ araci olarak kullanilirlar. Burada erbiyum iyonlar1 optik
13



olarak 980 ve 1480 nm ile pompalanirlar ve daha sonra 1550 nm de 151k yayarlar. Bu
islem lazer yapilmasinda ve optik yiikselteclerde kullanilir. 1550 nm dalga boyu

ozellikle optik iletisimde dnemlidir.

Erbiyumun giinliik kullanimi ¢ok cesitlidir. Genelde fotografik filtre alaninda ve
esnek bir madde oldugundan metaliirjik madde olarak da kullanilir. Niikleer teknoloji
alaninda nétron yutucusu olarak, fiber-optik laser yiikselticilerinde safligi bozmak
tizere kullanilir. Vanadyuma alasim olarak eklendiginde katiligi azaltir ve
caligabilirligi arttirir. Erbiyum oksit pembe renklidir, bazen cam ve porselen i¢in
kolorant olarak kullanilir. Cam genelde giines gozIligii ve ucuz miicevharatta
kullanilir. Erbiyum ayrica kiibik zirconiaya pembe rengi saglamasi i¢in ve bazen de

pahali olmayan miicevharat i¢in kullanilir [Url-1].

Erbiyum —enjekte edilmis optik silis-cam fiberi, erbiyum-enjekte edilmis fiber
yiikselticilerde aktif elemetlerdir ve optik haberlesmede genis yer tutarlar. Ayni

fiberler fiber lazer olusturabilmek i¢in de kullanilirlar.

Optik fiberin erbiyum ve ytterbium (Yb) ile birlikte enjekte edilmesi yiiksek gii¢
Er/Yb lazerlerinde kullanilir ve bu metal kaynaklar1 ve kesme uygulamalarinda
kullanilan karbondioksit lazerlerinin yerini almaya baslamistir. Ayrica erbiyum radyo

rehber yiikselticilerinde de kullanilabilir.

Giiniimiizde, Er*® katkili 1500 nm dalga boyunda fiber yiikselticiler ticari olarak
tiretilmeye baslanmistir. Optik haberlesmede kullanilan Er*® katkili fiber optik
yiikselticiler yaklasik olarak 1300 nm ve 1550 nm dalga boylar yakininda 1sima
bantlarina sahiptir [Url 1].

2.4 Sentezlenen Cami Olusturan Element Ve Bilesikler

2.4.1 Telliiryum

Faz kat1

Yogunluk 6,24 glcm®

S1vi yogunlugu 5,70 g/cm®

Erime noktasi 722,66 °K, 449,51 °C, 841,12 °F
Kaynama noktasi 1261 °K, 988 °C, 1810 °F
Flizyon 1s1s1 17,49 kJ mol™
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Buharlasma 1sis1 144,1 kJ mol*
Molar 1s1 kapasitesi 25,73 I mol*K™* [Url-2]

Atom numaras1 52, vyiikseltgenme katsayisi +4 olan element 1783 yilinda
kesfedilmistir. Bakirin ve paslanmaz celigin islenebilirligini arttiran element demire

katildiginda dayanikliligini artirarak, stilfiirik asit nedenli asinmanin etkisini azaltir.

Seramik sanayinde, metal {iriinlerin iiretiminde, cam {irlinlerin boyanmasinda, bateri
zillerinde, pil kaplama koruyucularinda, elektrik direnglerinde ve termoelektrik

aletlerde de tellur kullanilir.

2.4.2 Telliiryum dioksit (TeO5)

Molekiil formiili TeO,

Molar kiitle 159,60 g/mol
Gortinim beyaz bir kati
Yogunluk 5,670 glcm® (dortgen)

6,04 g/cm?® (ortorombik)

Erime noktasi 732°C

Kaynama noktas1 1245°C

Sudaki ¢oziiniirlik ihmal edilebilir
Coziintirlik asit ve alkalide ¢oziinebilir
Kirilma indisi 2,24 [Url-3]

Telliryumun kat1 oksitidir ve iki farkli yolla olusur, sar1 ortorombik mineral Telliirit
(B-TeO2) ve sentetik, renksiz, tetragonal paratelliirit (a-TeO2 ).

Te + 02 — TeO2

Germanyum

Yarimetalik, yani metal ile ametaller arasinda 6zellikler gosterir. Periyodik cetvelde
dordiincii grupta olup, silisyum ve kalay arasinda bulunur. Germanyum (+2) ve (+4)
degerliklerini alir. Elmasa benzer kristallesme gosterir. Atom numarasi 32 ve atom
agirhig 72,59°dur. Kiitle numaralar1 70 ile 76 arasinda degisen 5 tane kararli, yine

kiitleleri 65 ile 78 arasinda degisen ve yarilanma stireleri nisbeten kisa olan 9 tane
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radyoaktif izotopu vardir. Atmosferik sartlarda gayet kararlidir. 600-700 °C’de
havada oksitlenir.Germanyum 1945’ten itibaren ¢ok Onem kazanmaya basladi.
Yarimmetal olan germanyum, yari iletkendir, yani elektriksel iletkenligi metal ile

ametaller arasindadir.

Saf germanyum, diisiik sicakliklarda yalitkan, oda sicakliginda zayif iletken gibi
hareket eder. Bu ozelliklerinden dolayr elektronik sanayi i¢in 6nemli elementtir.
Germanyumlu aletler, vakum tiiplerinin yerini aldi. Germanyum ile transistorli
aletler yaygin kullanma alani bulmustur. Diyotlarda kullanilir. Transistor ve diyotlar,
basit ve uzun 6miirlii aletler olup, diisiik gli¢c kullanirlar ve az 1s1 yayarlar. Isitilacak
bir flaman olmadigi i¢in, hemen devreye girerler. Germanyum 1960’larin sonuna
dogru gayeye en uygun ve ucuz oldugu i¢in radyo ve diger ses iletim cihazlarinda,
yiiksek voltaj ve yiiksek gii¢ kapasitesine sahip oldugundan da televizyon ve
bilgisayarlarda kullanilmaya baglanilmistir.  Germanyum normal 1518a kars1 seffaf
olmadig1 halde, kizilGtesi 1ginlara karsi seffaftir. Yiiksek kirilma indisine sahip olan
germanyum, optik elemanlarin yapilmasinda kullanilir. Camlarda silisyum
muhtevasi, kismen veya tamamen germanyum dioksitle degistirilerek, optik aletlerin
ozelliklerini degistirmek miimkiindiir.Yiiksek kirilma indisine sahip camlar, biiyiik
ac1 kamera merkezlerinde, mikroskop objektiflerinde kullanilir. Germanyumlu
camlarin kimyasal direngleri de yliksektir. Is1 soklarina kars1 dayaniklidir. 400 °C’nin
altinda yumusamazlar; erime dereceleri yaklasitk 1500 °C civarindadir. Kimyasal
davraniglar1 karbonunkine benzer. Bu sebeple organik bilesikleri, bir seri arastirma
konusu olmustur. Germanyumun, su gibi, donma noktast altinda hacmi genisler.

Alasimlarinda da bu 6zellik goriiliir.

Maddenin hali kat1

Yogunluk 5,323 g/cm®

Erime noktasi 1211,40 0K, 938,25 °c
Kaynama noktasi 3106 °K, 2833 °C
Erime 1s1s1 36,94 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 334 kJ/mol [Url-4]

Germanyum dioksit (GeO5)

Germanyum’ un oksitlenmesiyle elde edilir ve kizilotesi 1s18a karsi seffaftir. Optik
ozellikleri nedeniyle kamera merceklerinde ve mikroskop merceklerinde tercih
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edilen bir bilesendir.Yiiksek gii¢ lazerlerin verimli teslimi igin GeO, fiber kablolar en

Iyi sonucu verir.

Molar kiitle 104,6388 g/mol

Gortintim beyaz bir toz veya renksiz kristaller
Yogunluk 4,228 glcm?®

Erime noktast 1115 °c, 1388 °K, 2039 °F
Kaynama noktasi 1200 °C

Sudaki ¢oziiniirlik 4,47 g/L (25 °C), 10,7 g/L (100 °C)
Cozintirlik HF ve HCI de ¢oziinmez, diger alkali ve asitlerde ¢oziiniir

Kirilma indisi 1,650 [Url-5]

Erbiyum(l11)oksit (Er,03)

Molar kiitle 382,56 g/mol
Goriiniim pembe kristaller
Yogunluk 8,64 glcm®
Erime noktasi 2,344 °c
Kaynama noktas1 3290 °C

Sudaki ¢oziiniirlik ¢oziinmez [Url-6]

Erbiyum oksitlerin ilging bir 6zelligi enerjiyi doniistiirebilme yetenegidir. Enerji
yiikseltgenmesi kizilotesi yada goriinlir radyasyon olmast durumunda gerceklesir
[27]. Erbiyum oksit de fotoliiminesans ozelliklere sahip nanopartikiillerdir. Erbiyum
oksit nanopartikiiller ¢ok katli nanotiipler varliginda yiiksek ses (20 kHz)

uygulayarak olusturulabilir.

Basaril1 bir yiiksek ses kullanilarak yapilan erbium oksit nanopartikiiller erbiyum
carbonxioxide, altigen ve kiiresel geometrili erbiyum oksitlerdir. Altigen erbiyum
oksit fotoliiminesansi uzun émirlidiir ve ( 483/2- 4I15/2) yiiksek enerji gecislerine izin
verir. Disiik enerjili 151k, enerjinin sogurulmasi yada ¢oklu transfer yoluyla yiiksek

enerjili ultraviole yada mordotesi 1sinimina dontstiiriiliir [28].
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Tulyum(ll)oksit (Tm,03)

Molar kiitle 385,866 g/mol

Goriinlim yesilimsi beyaz kiibik kristaller
Yogunluk 8,6 g/cm®

Erime noktasi 2341 °C (4246 °F)

Kaynama noktasi 3945 °C (7133 °F)

Su i¢indeki ¢oziiniirlik asitleri az ¢oztintir [Url-7]

2.5 X Ismnlar1 Kirmim ile Malzeme Karakterizasyonu

X-1silar1 elektromanyetik dalgalarin, yliksek enerji ve diisiik dalgaboyuna sahip olan
bir cesididirler. Elektromanyetik dalga spektrumunda gama isinlart ile mor Gtesi

dalgalar arasinda bulunurlar.

Kristal yapili bir malzeme igindeki atomlardan sagilarak olusturduklart kirmim
paternleri, o kristalin yapisina ait bilgi verdiginden, kati malzemelerinin

karakterizasyonunda 6nemli bir yeri vardir.

X 1sinlart kati bir malzemeye ¢arptiginda bu 1sinlarin bir kismi yollar iizerinde
bulunan atom c¢ekirdekleri ve ozellikle elektronlar tarafindan her yonde sagilima
ugratilirlar. Bu sagilim sirasinda bazi yonlerde 1sinlar birbirlerini giiclendirir. Bunun
nedeni x-iginlarinin, atomlarin olusturdugu kristal diizlemlerinden yansiyarak yapict
girisim olusturabilmeleridir. Kuskusuz bunun ic¢in dalgaboyu atom diizlemleri

arasindaki mesafe ile ayn1 mertebede olan x 1s1nlar1 kullanilmalidir.

Yiiksek atom numarali metal hedefler yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman
edildiginde karakteristik x 1sinlar1 salarlar. Bu isimnlar, i¢ atomik yoriingedeki
elektronlarin yer degistirmesinden kaynaklanir. Soyle ki hedef malzemenin bir
atomunun i¢ yorlingesindeki bir elektronu, elektron demetindeki bir elektronun
carpmastyla kopup uzaklastiginda, yeri daha iistteki bir elektron tarafindan

doldurulur.

Bu ikinci geg¢is sirasinda atomun iki seviyesi arasindaki enerji farki kadar enerjiye
sahip olan bir elektromanyetik 1s1ma gergeklesir. X-iginlart kirinim analizlerinde
genellikle molibden (0.7°A), bakir (1.54°A), kobalt (1.8°A) ve krom (2.3°A)

kullanilir. Ozellikle bakir ve molibden bir hayli keskin 1sima piklerine sahip
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olduklart i¢in ¢ok tercih edilirler. Hedeften ve elektron demetinden sagilan diger tiim
x 1sinlan filtrelerle emilerek, dalgaboyu belli bu isinlar hedef malzeme {izerine
distirilir.

X 1sinlarinin kristal yapisina ait 6zel kirmnim paternleri olusturmasini anlamak igin x

1sinlarinin atom diizlemlerinden yanstyarak olusturduklari kirinim olayini incelemek

gerekmektedir.

Monokromatik x 1smlar1 miikemmel bir kafes yapisina sahip olan kristale
gonderildiginde olusan olay sekil deki gibi gosterilebilir. Sekil 2.7 de X 1sinlarinin

atom diizlemlerinden kirmimini gostermektedir.

1 &4 Gelenasin demeti Kirinan 1sin demeti \\ 1
F / \/ \

Sekil 2.4 : X 1sinlarinin atom diizlemlerinden kirinima.

Atomlar iizerine gelen x 1sinlarim1 her yonde sacgarlar. Ancak bir x 151n1 demetinin
sekildeki A-A’ ve B-B’ gibi iki paralel atom diizleminden yansiyan isinlarin kat
ettikleri yol arasindaki farkin, 1sinlarin dalga boyunun (A) bir tam kati olmasi

gerekmektedir.

Sekilde gosterilen iki 151n arasindaki yol farki SQ+QT’ ye esittir. Dolayisiyla kirnim
sart1 asagidaki gibi ifade edilir:

p A=SQ+QT (2.1)

A, x-1s1larmin dalgaboyu ve p yansimanin derecesini ifade eden ve 1, 2, 3 gibi tam
say1 degerleri alabilen bir katsayidir. SQ ve QT mesafeleri birbirine esittir ve
bunlarin atom diizlemleri arasindaki mesafe (dnk) ile aralarindaki baginti kolayca

cikarilabilir.
n x=(dhk|)sin6+ (dhk|)sin6 = 2(dhk|)sin9 (2.2)

Bu denklemdeki h, k, 1 indisleri kristal diizlemlerini belirtmede kullanilan Miller
indisleridir ve 6 ac¢is1 da x 1ginlari ile kristal diizlemleri arasindaki agidir. Bu esitlik

kirmimin gergeklesme kosulu olup, Bragg Kanunu olarak bilinir. Bdylece x 1smninin
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dalgaboyu ve gelis ya da yansima acist bilinirse atomlar arasi mesafeler
hesaplanabilir. Buradan kristalin birim hiicresinin boyutlarinin hesaplanmasina
gecilir. Soyle ki, iki paralel ardisik diizlem arasindaki uzaklik , latis parametrelerinin
yani sira Miller indislerinin (h, k, 1) de bir fonksiyonudur. Ornegin latis sabiti a’ ya
esit olan kiibik simetrili kristal yapilar i¢in:

a

N 23)

Bragg kanunu gergek kristallerden x 1sim1 kirimimi i¢in gereklidir ancak yeterli bir
kosul degildir. Yalnizca atomlar1 kdselerde yer alan birim hiicreler i¢in kirinimin ne
zaman olusacagini belirler. Diger konumlardaki (6rnegin birim hiicre yilizeyinde ve
icerisindeki) atomlar ayr1 sacinim merkezleri gorevi gorerek belirli Bragg acilarindan
faz dis1 sacimim yapabilirler. Sonu¢ olarak Bragg kanununa gore gerceklesmesi
gereken kirmimlar gerceklesmeyebilir; yeni kirmim sartlar1 ortaya ¢ikabilir. Ornegin
cisim merkezli kiip kristal yapisinda kirinim olugmasi i¢in h + k + 1 toplamu ¢ift say1
olmalidir. Yiizey merkezli kiip yapist i¢in h, k ve 1 ’nin tamami tek veya gift
olmalidir. Ayrica atomlarin birim hiicredeki dizilimleri kirinim piklerinin bagil
siddetlerini belirler. Sonug¢ olarak numune iizerine gonderilen ve dalga boyu bilinen
bir 1smim numune tarafindan kirinima ugratildiginda olusan kirmmim agilar
Olciilebilir ve Bragg Kanunu’ ndan yararlanilarak numunenin diizlemler arasi dp
mesafeleri hesaplanabilir. Buradan ¢ikan baska bir 6nemli sonu¢ ise her kristal
malzemenin kendine 6zel bir x-isinim1 paterni oldugudur. Cilinkii ayni kristal
yapisina sahip farkli atomlar arasindaki uzakliklarin ve dolayistyla dnq degerlerinin

ayni olmas1 miimkiin degildir.

dhki mesafeleri dizisi ile beraber kirmmim piklerinin bagil siddetlerinin de
karsilastirilmas1 bir maddenin taninmasinda ¢ok etkili bir yontemdir. Boylece x-
isinlart kirmim  paterni  kristal yapili bir malzeme igin bir ¢esit parmak izi
niteligindedir ve bodyle bir malzemeyi belirlemekte kullanilabilir.X 1sinlar
kirmiminin bu ikinci amaghi kullanimi i¢in malzemeden elde edilen x-1sinlar1 kirinim
spektrumunun 6nceden kaydedilmis kirinim spektrumlariyla karsilastiriimasi gerekir.
Bu nedenle bir veri tabanina ihtiya¢ vardir. JCPDS “ Joint Committee on Powder

Diffraction Standarts” de bu veri tabanlariin tiim diinyada en ¢ok kullanilanidir.

JCPDS “ Joint Committee on Powder Diffraction Standarts” de bu veri tabanlarinin

tim diinyada en ¢ok kullanilanidir. 2004 yili itibariyle 163,835 adet farkli kristal
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yapili maddenin, minerallerin, alasimlarim, bilesiklerin her birisi i¢in x-15111 kirinim

bilgileri bulunmaktadir.

2.5.1 Toz kirmim teknikleri

Tane boyutlar1 40-50 um olan birka¢ gramlik bir toz numunede kristal tanecikleri
hemen hemen biitiin yonlere esite yakin bir dagilimla yonelmislerdir. Toz numune
dondiriliirse, esit dagilim kesin olarak gergeklesir. Dolayisiyla her kristal diizlemi
i¢cin ¢ok sayida tanecikte Bragg sart1 saglanir. Boyle bir numuneden sag¢ilan x-1sinlar1
numuneyle aymi eksen etrafinda dondiiriilen bir dedektorle rahatga toplanabilir.X
1isinlart kirinimi cihazina ‘X-iginlart difraktometresi’ denir. Sekilde gosterildigi gibi
bir toz difraktometrede numune etrafinda donecek sekilde bir kol {izerinde hareketli
bir dedektoér bulunur. Numune yassi bir diizlem olup dedektor ile aynmi eksen (O
noktasi) etrafinda (sayfa diizlemine dik olarak) doner. Numune, x-151m1 kaynagi ve
dedektor tamamen es diizlemlidir. Bu geometride dedektoriin donme hizi, numunenin
donme hizinin iki kati1 olur. Bundan dolayr numune yiizeyi gelen ve kirinima ugrayan
demetlerle 0 agis1 yapiyorsa dedektér bu demet ile her zaman 20 agis1 yapar. 26,
kirinim agis1 olarak tanimlanir.Dedektor sabit agisal hizla ilerledik¢e kirinmis 1sinin

siddeti 20’ nin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.

B <+— X-iginlan
26 ‘nin 6l- \ Tﬁpﬁ
i

ciilme yon

Dedektor

Sekil 2.5: Bir x-1s11 difraktometresinin sematik goriintimii. T: x-1s1n1
kaynagi, S: numune, C: dedektor ve O: numune ve
dedektoriin ¢evresinde dondiigii eksen [33].

2.6 Isigin Sogurulmasi Emisyonu Ve Einstein Katsayilar

Malzemeden bir 15181in yayilmasi, bir fotonun malzemedeki elektrik yiikleriyle
etkilesmesi sonucunda, titresim yapan bu yiiklerin neticesinde meydana gelmektedir.

Atomlar, molekiiller ve katilar kuantum mekanigi kurallarina goére farkli enerji

21



seviyelerine sahiptirler. Bir fotonun malzemedeki iyonlarla etkilesmesi sonucu,

sogurulma ve 15181n emisyonu olaylar1 meydana gelmektedir.

Isigin sogurulmasiyla ilgili olarak Einstein postulatlari, kendiliginden salinim,

uyarmali emisyon ve uyarmali sogurma durumlarin1 kapsamaktadir. Son iki islem,

gelen elektromanyetik 1s1mayla ilgilidir. Biitiin enerji seviyeleri arasindaki gecisler,

birim zamandaki gegis olasiliklar1 olarak Einstein katsayilari olarak bilinmektedir.

Atomdaki bir elektron, iki enerji seviyesi arasinda gecis yaparsa, dalga frekansi

v;jolan bir foton yayinlar yada sogurur.

Sekil 2.4 deki atomik sistemde elektronun iki enerji seviyesi arasindaki gecisini ele

alalim. Taban enerji seviyesi E; de bulunan elektron E,-E; enerjili bir fotonu

sogurarak uyarilmis enerji seviyesi E; ye gecgebilir, bu olaya sogurma adi verilir.

Ayni sekilde E; enerji seviyesindeki elektron foton yayinlayarak taban seviyesine

donebilir, bu olaya ise emisyon denir. Emisyon olay1 iki sekilde olmaktadir. Bunlar,

kendiliginden ve uyarilmig emisyonlardir:

1.

Kendiliginden gegis olasiligi, Ajj;, sogurma katsayis1 Bjj, U(v;;)

|E-—E-|/
v = ] t n

frekansindaki enerji yogunlugu olarak tanimlanir.

Kendiliginden emisyon : Uyarilmis enerji seviyesinde bulunan bir elektron,

tamamen keyfi bir sekilde taban enerji seviyesine gecebilir.

Uyarilmis emisyon: Elektron enerjisi E>-E; olan bir foton tarafindan enerji

seviyesini degistirmek i¢in uyarilir.

Ez

E.

BEI

BEI
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Sekil 2.6 : E; ve E; enerjili iki seviyeli sistem

N>

N

(2.4)



E; ve E; sistemdeki son ve ilk enerji seviyelerini, Bip uyarma enerjisini, Ay
kendiliginden salma, By; ise uyarmali salmay1, Wy, 1s51masiz gegisleri gostermektedir.

Burada h ise (h=6.662x10"%" erg.s) Planck sabiti olarak bilinir.

Is1igin malzemeyle etkilesimini iki seviyeli bir kuantum sistemi olarak ele alirsak, E;
iist, E; taban seviyesini gostermektedir ve dengedeki bir sistem i¢in Boltzman esitligi

ile verilmektedir:

Ey—E
N _Z2 1

2 =92 o7 (2.5)
Ni 01

N; ve Ny enerji seviyesi belirtilen sistem i¢in iyon sayisin1 vermektedir. Burada k
Boltzmann sabiti olup k=1.38x107° erg. K™ dir. Ayrica g1 ve g, ise dejenerelik

katsayilaridir.

Taban durumdaki bir sisteme v,; frekansli bir 151k gonderildiginde taban
durumundan uyarilmig duruma gegis olasiligi Bj,U(v,) ile verilir. Bu gegis
esnasinda g; g, olmaktadir. Tersine uyarilmig durumdan taban durumuna tekrar bir
gecis oldugunda toplam gegis olasiligi A +B2;U(v,,) ile verilir. Termodinamik bir

denge halinde,
B12U(v21)N1=A21N, + B2 U(v21)N; (2.6)
yada
U(v21)(B12N1 — B21N2)=AxN; (2.7)

Denk. (2.1), denk. (2.4) de kullanilarak,

Byzexp <hv12/kT> = Biz|=Ax (2.8)

U(v,1)

elde edilir.Einstein katsayilari ile enerji yogunlugu arasindaki iliski denk.(2.6) ile

verilir.

Azq

U(v) =
Bizexp (thl/kT) —Bz1

(2.9)

Denk.(2.6) Planck formiilii ile karsilastirildiginda, kapali bir araliktaki enerji
yogunlugu degisimi,

uw) = (2.10)



ile verilir. B1o=B,; durumunda,

c3

217 gl Ayq (2.11)

denklemi elde edilir.

Denk.(2.8) de, c 1s5181n bosluktaki hizi, n ise ortamin kirilma indisini géstermektedir.
Denk.(2.8) den elde edilen Einstein katsayilari, elektrik ve manyetik dipoller
cinsinden yazilabilir. Kendiliginden ge¢is olasiligi (KGO),

64m* v21 S

A,1=B
215 P21, 3

(2.12)

ile verilir. S,4 elektrik dipol matris elemanlarin1 gostermektedir.

Seq =Neeza6 |(W|UC|[W 1)]? =02 [UP] *+ 2,[U®] * + 04[U©] *(2.10)

ile verilir. KGO salinim etkisiyle orantilidir [19].

87'[ muvyq
farm—5 2 SZq (2.13)

Sonu¢ olarak, sogurma katsayisinin hesaplanmasi KGO ve salimim etkisini

vermektedir.

Dolayisiyla KGO’ nun hesaplanmasi, uyarilmis seviyedeki yasam siirelerinin
hesaplanmasini vermektedir. Belirli bir t ve t + dt araligindaki uyarilmig seviyeden

taban seviyesine 1s1mali olarak gegen iyonlarin sayisindaki degisim,
dN2: -A21N2 dt (214)

eger birden fazla 1g1ma oldugu goz Oniine alinirsa ve uyarilmis seviye j, taban seviye

ise i ile temsil edilirse;

Normal sartlarda, kendiliginden olusan emisyon olaymmin meydana gelme olasiligi,
uyarilmig emisyon olayinin meydana gelme olasiligindan ¢ok daha fazla oldugu igin
uyarilmis durumlarin meydana getirilmesi daha azdir. Kendiliginden emisyon
yapmadan once elektronun uyarilmis seviyede ortalama olarak kalma siiresine yasam
stiresi yada yar1 omiir ad1 verilir, tr (life time) ile gosterilir. Uyarilmis j. Seviyedeki
iyonlarin yagam siiresi, 1simali (radiative) ve 1simasiz (nonradiative) gecislerin

olasiliklar toplami olarak denk.(2.14) da ki gibi verilmektedir [20].
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Tj_l = Zi VV]IE + Zi VV]ILVR (216)

1
Lidji

TR: (217)

Uyartlmig  seviyedeki iyonlarin 1simali yasam siireleri ise denk.(2.15) ile

verilmektedir. Burada tg iyonlarin 1s1mali yasam siiresini gostermektedir.

Is1gin sogurulmasiyla ilgili olarak, sogurucu bir ortam i¢inden gecen tek dalga boylu
bir 151k demetini ele alalim. Sekil 2.4 de goriildiigii gibi E; ve E; enerji seviyeleri

arasinda sadece bir elektron ge¢isi oldugunu gz dniine alalim.

Bu durumda 1smnim siddetindeki degisme miktar1 uzakligin bir fonksiyonu olarak

sOyle ifade edilir:
AI(x) = I(x+Ax) — 1(X) (2.18)

Homojen bir ortam igin AI(x) 1smim siddetindeki degisme miktar1 hem yer

degistirme miktar1 Ax hem de I(x) ile orantilidir. Kisaca bu iliski su sekilde yazilir:
Al(x) = ul(x) Ax (2.19)

Denklemdeki p sabiti sogurma katsayisini géstermektedir. Sogurma sabiti pozitif bir
biiyiikliiktiir. Baginda negatif isaretinin olmas1 sogurmadan dolay: 1sinim siddetinin
azalmasim belirtir. Ilgili diferansiyel denklemin integrali alinirsa denk.(2.18)de

Lambert-Beer esitligiyle verilir:
[ = [ye™"* (2.20)

Burada lp gelen 1s181n siddetidir. Malzemenin kalinligr ise x ile verilir.

2.6.1 Niifus tersinimi

Enerji seviyelerinde dejenerelik olmadig1 varsayilirsa, Einstein katsayilari Bi, ve By
birbirine esit olur ve bu iki esitlik arasindaki tek fark N; ve N, ile gosterilen 1. ve 2.
enerji seviyesindeki parcacik (iyon, atom ya da molekiil) sayisindadir. Soyle ki harici
1sinim soniimiine yol agan sogurma 1. enerji seviyesinin niifusu Nj ile, 1s1nimin
kuvvetlenmesini saglayan uyarilmis {ist enerji seviyesi ise Ny ile dogru orantilidir. Bu
durumda 1s1nimin kuvvetlenmesi yani uyarilmis 1isimanin sogurmadan fazla olmasi

i¢in N2>Nj olmalidir.

Bununla birlikte Boltzmann Dagilimiin sdyledigi 1s1l denge durumunda yiiksek

enerji seviyelerinin niifuslarinin daha az olacagidir. Su halde bir niifus tersinimi
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olusmadigit yani Ny>N; sartinin  gerceklenmedigi siirece harici  151mm

sOntimlenecektir.

Bu nedenle iist enerji seviyelerinin niifusunu alt seviyelere gére anlik da olsa fazla
hale getirmek i¢in degisik bir seyler yapmak gerekir ki buna “niifus tersinimi’ denir.
Niifus tersiniminin nasil gergeklestirildigini anlamak ic¢in lazer gecislerinin
saglandig1 enerji seviye sistemlerini incelemek yeterlidir. Cogunlukla iki sistem
vardir: Ug seviyeli sistemler ve Dért seviyeli sistemler. Lazer 1simasmi saglayan
gecislerde aslinda pek cok enerji seviyesi rol oynayabilirse de bunlarin hepsi li¢ ya da

dort seviyeli sistemlere indirgenebilirler.

2.6.2 Ug seviyeli sistemler

Sekil 2.5 de goriilen tipik bir ii¢ seviyeli bir lazer sistemidir. Ik anda biitiin atomlar
temel seviye olan 1. seviyedirler. Bir uyarict is1nim, bu atomlari en iist seviye olan 3.
Seviyeye cikarir. Bu igleme “optik pompalama” denir. Atomlarin pek ¢ogu hizla ve
1simasiz olarak 2. seviyeye inerler. 2. seviyeden temel seviyeye inis ise foton

1s1mastyla gerceklesir. Bu son gecis lazer 1s1masini saglar.

3
132 (1§1masiz gecis)

| S¥]

Optik

Pompalama Lazer

Gegisi
o1 (1s1mali)

Sekil 2.7:Ug seviyeli lazer semast

Gegisin bittigi seviye 1s1l dengede en kalabalik seviye olan temel seviye oldugu i¢in
atomlarin yarisindan fazlasiin 2. seviyeye uyarilmasi gerekir ki kalici bir yiikseltme
etkisi elde edilebilsin. Ayrica 2. seviyenin yasam siiresi 3. seviyeye gore ¢ok uzun
yani T2;>>13; olmalidir. Boylece temel seviyeden en yiiksek seviye olan 3. seviyeye
uyarilan atomlar hizla 2. seviyeye inecek ve orada uzun siire kalacaklardir. Boylece
niifus tersinimi elde edilip, malzeme 15181 yiikseltecek duruma gelir. Atomlarin
yarisindan fazlasinin uyarilmasi ¢ok yiiksek pompalama siiregleri gerektirmektedir.

Ancak yiiksek esik giigleri agildiktan sonra lazer 1s1masi baglamaktadir. Bu nedenle
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tic seviyeli sistemler genellikle siirekli lazerler olarak degil atimli lazerler olarak

calistirilirlar.

2.6.3 Dort seviyeli sistemler

Ug seviyeli sistemlerde durak seviyesinin temel enerji seviyesi olmasimin getirdigi
dezavantajlar temel seviye yerine baska bir uyarilmis seviyenin kullanilmasi
durumunda ¢o6ziilebilir. Ciinkii bu durumda durak seviyesi, niifusu son derece az olan
bir seviye haline gelecektir. Boylece {i¢ seviyeli sistemlerin dezavantajlarindan

kurtulmus olunacaktir.

Sekil 2.6 da gosterildigi gibi dort seviyeli lazerlerde temel enerji seviyesi bazi
kaynaklarda 0 ile gosterilir. Isil denge durumunda her zamanki gibi en dolu seviye bu
seviyedir. Atomlar buradan 3 numara ile numaralandirilan, yasam siiresi son derece
kisa olan bir seviyeye pompalanirlar. Buradaki atomlar kisa siirede yasam siiresi
uzun olan 2 numarali seviyeye inerler, ve bu seviyede niifus artist olur. 2 numarali
seviyenin niifusu kisa siirede 1 numarali seviyeninkini geger. Boylece 2. ve 1.

seviyeler arasinda niifus tersinimi ger¢eklestirilmis olur.

Bunun i¢in 1. Seviyenin yasam siiresinin 2. Seviyeye goOre diisiik olmasi da

gereklidir. Lazer 1s1masi 2. seviyeden 1. seviyeye inisle gerceklesir.

3
A ", . T2 (ismasiz gecis)
- ,
) Lazer
Optik | Gegisi
Pompalama 21 (15tmali)
e Tio (1§1masiz gegis)
0

Sekil 2.8: Dort seviyeli lazer semasi

Ozetlemek gerekirse dort seviyeli lazerlerde aranan sart AN=N3-N;=~N,>0 olmasidir.
Ayrica en ideal durum 3—2 ve 1—0 gecislerinin siiresinin lazer gegisi olan 2 ve 1

seviyeleri arasindaki kendiliginden 1s1ma yasam siiresinden c¢ok kisa olmasi
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durumudur. Boylece dort seviyeli bir sistemde pompalanan enerjinin biiyiik bir kismi
2 ve 1 seviyeleri arasinda niifus tersinimi elde etmekte kullanilir. Esik enerjileri

diisiik oldugu i¢in siirekli lazer olarak kullanilabilirler.

2.6.4 Judd-Ofelt formalizmi

Genel bir tamimlama ile Judd-Ofelt teorisi nadir toprak iyonlarinin 4f enerji

seviyelerindeki elektronlarin siddetlerinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir.

Nadir toprak iyonlarinin 4f" elektronik seviyeleri arasindaki elektrik dipol gegisleri

parite se¢im kurali nedeniyle izinli degildir.

Dolayistyla, nadir toprak iyonlarinin 4f-4f seviyeleri arasindaki kendiliginden yada
1s1mal1 gecis olasiliklar1 (KGO) en 6nemli bir parametre olarak énem kazanmaktadir.
Ciinkii KGO lazer gegisleri i¢in 6nemli bir parametre olup, kendiliginden yayimim
tesir kesiti, 1gtmali kuvantum verimi ve floresans dallanma oranlariyla yakindan
ilgilidir.

Kisaca, Judd-Ofelt teorisi, 4f-4f gegislerinin sogurma tesir kesitlerinden yararlanarak,
kendiliginden yasam siirelerini igeren elektrik-dipol gecis olasiliklarinin
hesaplanmasinda kullanilir. Kendiliginden gegis olasiligi, siddet parametreleri olan
Q; (t=2,4,6) ve tensor operatdrlerinin indirgenmis U®Y matris elemanlarindan

etkilenmektedir.

Katilardaki nadir toprak iyonlarinin 1gimali gegisleri, yani elektrik dipol gegislerinin
4f" kuvantum seviyesine, zit pariteli 4f"'5d seviyesinin dalga fonksiyonunun
etkisiyle miimkiin olmakta bu duruma izinli gecisler denilmektedir. Bdyle bir

sistemde Judd-Ofelt teorisi iki yaklagima dayanmaktadir:

1- 4f"*5d seviyeleri dejenere olmus olarak diisiiniiliir. 2-4f" konfigiirasyonundaki iki

seviye arasindaki enerji farki, 4f"'5d konfigiirasyonundaki enerjiden daha kiigiiktir.

Cok katli taban durumundaki enerji seviyesi J ve uyarilmis J' seviyesi arasindaki

elektrik dipol gegisleri i¢in salinim etkisi (Oscillator strength),

(J,J) = Xt=246 1% |<SL]||U(t)”S’L’]’)|2 (2.21)

ile verilir. Bu ifadede enerji 0zdegerleri arasindaki t ranki tensor operatoriiniin

indirgenmis matris elemanlaridir.

Bu matris elemanlar1 spin-orbit, L-S ¢iftlenimi cinsinden ifade edilmektedir [29,30].

Nadir toprak iyonlarimin elektrik dipol gecisleri nedeniyle gozlenen spektrumlari,
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manyetik dipol gecislerine gore daha belirgin olarak goriilmektedir. Elektrik dipol
gecislerini goz Ontine alirken, sistemin sahip oldugu kuvantum verimleri L, S ve J ile
gosterilmektedir. Kristaldeki 4fN tek pariteli dalga fonksiyonlari ile zit pariteli dalga
fonksiyonlar1 kullanilarak, elektrik dipol gecisleri icin sifirdan farkli olarak matris

elemanlar elde edilir.
Uyarmali elektrik dipol gegisleri i¢in asagidaki se¢im kurallar1 gegerlidir [30]:

Al=%1;

AS=0;

|AL| < 21,

4] < 21;

Birinci kural zit pariteli seviyelere karsilik gelen gegislerle ilgilidir, ikinci ve ti¢ilincii
kural S ve L kuvantum sayilariyla ilgilidir. Son kural ise J toplam agisal kuvantum

sayistyla ilgilidir.

Taban durumundaki bir seviyenin sogurma tesir kesiti Lambert-Beer denklemi goz

Oniine alinarak asagidaki gibi yazilir,

_ 2,303log10(lo/1)
a cl

Ogps(cm™?) (2.22)

Burada log,o(I/1,) sogurmay, [ ise malzemenin kalinligin ve ¢ ise Tm*>* iyonunun
malzeme i¢indeki konsantrasyonunu gostermektedir. Taban durumundaki her bir

seviye i¢in toplam sogurma tesir kesiti,
Zsog = fo-sog(/l)dl(xlo_ﬁ (2.23)
Deneysel olarak gozlenen salinim etkisi ya da toplam sogurma f;,,, ifadesi ile verilir.
faen = Jygpq b(A)dA (2.24)

Denk.(2.22) deki u(4) sogurma katsayisi olup,

2,303l 1/1
,u(/1) — 09110( 0) (2.25)

denklemiyle verilir. Judd-Ofelt teorisi, sogurma bantlarinin sonucu olusan salinim
siddetlerinin kullanilmasiyla, optik gegcisler iizerindeki kompozisyonun etkisini
hesaplamak miimkiin olmaktadir. Kurama gore, teorik olarak taban durumundan
uyaritlmis duruma karsilik gelen elektrik dipol gegisleri icin salinim etkisi,

.fcal(]:],) =

8m3e? (n?+2)2 2
3ch m (2J+1)

X Y=246 |<5L]||U(t)||5’L’]’)|2 (2.26)
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ile verilir. Bu denklemde A ortalama dalga boyunu gostermektedir. ] taban
durumundaki dejenere seviyeyi temsil etmektedir. Indirgenmis matris elemanlar:
U® konak malzemeden bagimsiz olup, Kaminskii tarafindan LaFs icin hesaplanan
degerler kullanilmaktadir. Cizelge 2.3 ve Cizelge 2.4 LaF; i¢in matris elemanlari

gostermektedir.

Cizelge 2.3: Tm*" iyonlarinin taban durumundan uyarilmis duruma gegisleri
gOsteren hesaplanmis matris elemanlar1 [31].

SLJ—S'L'J'  Enerji (em?) t=2 t=4 =6
(3H: 3F)_1 5811 0.5375 0.7261 0.2382
3Hs 8390 0.1074 0.2314 0.6383
(31:': 3H)_1 12720 0.2373 0.1090 0.5947
3F; 14510 0 0.3164 0.8411
3F, 15116 0 0 0.2581
1Gy 21372 0.0483 0.0748 0.0125
1D, 28032 0 0.3156 0.0928

Cizelge 2.4: Er* iyonlarinin taban durumundan uyarilmis duruma gegisleri
gosteren hesaplanmis matris elemanlari [31].

SLj—S'L'"  Enerji(em!) t=2 =4 =6

Tp3n 6610 0.0195 0.1173 1.4316
M1y 10219 0.0282 0.0003 0.3953
T2 12378 0 0.1733 0.0099
“Fon 15245 0 0.5354 0.4618
4830 18462 0 0 0.2211
Hi1z 19256 0.7125 0.4125 0.0925
4Fin 20422 0 0.1469 0.6266
“Fsn 20074 0 0 0.2232
“Fin 22422 0 0 0.1272
G, 4F,H)en 24505 0 0.0189 0.2256
‘Gun 26496 0.9183 0.5262 0.1172
4Gon 27478 0 0.2416 0.1235
Kysn 27801 0.0219 0.0041 0.0758
2G1p 28000 0 0.0174 0.1163

SL] — S'L']" elektrik dipol gegisleri i¢in kendiliginden salinim olasiligi (1simali gegis
olasilig), denk.(2.25) ile verilir [32].

, 64 4,2 2+2 253 Iyt
AU = s x B s 0 ((SLNUONS L) @27)

N _ 64m*e? n(n?+2)%p3

Denk.(2.26) deki ¥ gegisler i¢in ortalama dalga sayisini gostermektedir.
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Toplam kendiliginden 151ma olasiligt Wg, taban durumundan uyarilmis biitiin son
durumlar tizerindeki A(J,]") lerin toplamina esittir. Wr 1s1mali yasam siiresi tg ve

dallanma oran1 £ ile orantilidir:

1

TRUJ=J1) - ZjAU _)]) (2.29)
A(J,J!
B = —%) (2.30)

Denk.(2.27) ve (2.28) den yararlanarak kendiliginden 1s1ma olasilig1 ve 1s1mali yagsam

siireleri hesaplanabilir. Son olarak, 805 nm ile uyarilan 4, dalga boyundaki uyarilmig

1s1ma tesir kesitinin o(4,,) hesaplanmasinda denk.(2.29) esitligi kullanilir:

Ap

g (AP) = 81rcn?

2.31
‘L'RA/leff ( )

Burada 4A.¢f ise salinim bandinin etkin bant genisligidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzeme Sentezi

Tez ¢alismasmin tamaminda Tm,O3 katk:r oranlar1 farkli, Er,O3 katli oranlar1 farkli,
ve Tmy,O3 %1 mol da tutulup Er,Os; katki oranlari farkli olan Tellirit cam
malzemeleri sentezlenmistir. Malzemelerin hazirlanmasi asamasinda, oncelikle toz
halindeki telliirdioksit, TeO; (%99.999 saflikta, Aldrich Kimyasal Sirketi),
germanyumdioksit, GeO; (%99.999 saflikta Chempur Kimyasal Sirketi),
erbiyumllloksit, Er,03(%99.9 saflikta Chempur Kimyasal Sirketi), tulyumlIIloksit,
Tmy03 (%99.99 saflikta Aldrich Kimyasal Sirketi), kimyasallarinin molekiil
agirliklar1 ve karisim oranlara gore, her bir sentez i¢in 5 g oranlarinda hassas
terazide tartilarak havanda iyice doviildiikten sonra bir platin kroze icinde elektrikli
1sitma hiz kontrolii Carbolite, Chamber firininda 870 °C de 10 °C/dak 1sitma hizinda
eritildi, bu sicaklikta erimis halde bulunan karisim firinda 2 saat tutulduktan sonra
firndan ¢ikarilarak 50 °C de tutulan bir paslanmaz kaliba dokiilerek cam malzemeler

olusturuldu. Teze konu olan 8 farkli cam matrisleri asagidaki gibidir:
1. %89.5 TeO; - %10 GeO; - %0.5 Tm,03
2. %89 TeO; - %10 GeO; - %1 Tm,03
3. %89.5 TeO; - %10 GeO; - %0.5 Er,O3
4. %89 TeO; - %10 GeO; - %1 Er,O3
5. %88.5 TeO; - %10 GeO; - %1 Tm,03 - %0.5 Er,03
6. %88TeO; - %10 GeO; - %1 Tm,03 - %1 Er,03
7. %87.5 TeO; - %10 GeO; - %1 Tm,03 - %1.5 Er,03
8. %87TeO; - %10 GeO; - %1 Tm,03 - %2 Er,O3
3.2 Mikroyap1 Karakterizasyonu (XRD)

X-1sinlar1 analizlerinde Philips marka PW3710 model bir x-1sinlar1 difraktometresi
kullanildi. Kullanilan x-1s1nlar1 dalga boyu (CuK,), 1,5406 A dir. Uygulanan gerilim

40 kV ve akim 40 mA”’ dir.
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Sekil 3.1: Sentezlenen cam malzemelerin goriiniimii

Yapilan analizlerde dedektoriin 26 adim boyutu 0,02° ve her adimdaki siyal toplama

siiresi 0,5 s olarak alind1. 20 taramalar1 20° ve 80° arasinda yapildi.

3.3 Optik Olgiimler

3.3.1 UV/VIS/NIR Sogurma spektroskopisi

Sentezlenen camlarin herbirinin sogurma spektrumlart 190-2000 nm dalga boyu
araliginda, Shimadzu marka UV/VIS/NIR 3101 PC model sogurma
spekrofotometresi ile oda sicakliginda alindi. Bu spektrofotometrenin dedektdrii mor
Otesi ve goriiniir bolgede R-928 foton ¢ogaltici, yakin kizilalti bolgede algilayici
kism1 PbS’ den yapilmis olan dedektordiir. Isik kaynagi olarak SOW halojen lamba
ve doteryum lamba kullanilir. Dedektdr ve 151k kaynagi 6l¢iim yapilan dalga aralig

icinde spektrofotometre tarafindan otomatik olarak se¢ilmektedir.

3.3.2 Floresans spektroskopisi

Liiminesans spektrumlari incelenirken Princeton Instruments marka SP 2500 model
monokromator ve “ID-444” dedektor kullanilmigtir. Malzeme diyot lazerle
uyarilarak malzemeden ¢ikan 1sinlar monokromatdrden gecerek dedektore gonderildi

ve Olglim sonuglari alindi. Sekil 3.2 liminesans sistemini gostermektedir.

Sekil 3.2: Liiminesans sistemi
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3.4 Judd-Ofelt Analizi

Judd-Ofelt analizi sogurma spektrumlari kullanilarak yapildi. t=2,4,6 i¢in Judd-Ofelt
parametreleri, kendiliginden geg¢is olasiliklari, floresans dallanma oranlar1 , uyarilmis
emisyon tesir kesiti ve yasam siireleri %0.5 mol Tm;O3 ve %1 mol Er,O3 i¢im

hesaplandi.

Nadir toprak iyonlarmnin 4f" konfigiirasyonu igerisindeki 1s1mali gecisler Judd-Ofelt
teorisine gore analiz edilirler. Judd-Ofelt teorisine gore baslangi¢ durumu |(S,L)])
den son durum |(S,L")]') ye elektrik-dipol sogurma geg¢isinin osilator giicii
fear[(S,L)]; (8", L")]'] lig tane Q parametresine baghdir ve (3.1) esitligi ile bulundu
[34];

8m3e? (n?+2)2 1
3ch  9n  (2J+1)

feawU,J) = X Yieaa6: (SLINUD|S'LT)?  (32)

Burada A gegisin ortalama dalga boyu, m elektronun kiitlesi, n kirilma indisi, ¢ 151k
hiz1, Q=246 Judd-Ofelt parametreleri ve U®(t=2,4,6) birim tensor operatdrlerinin
matris elemanlar1 olup konak materyalden bagimsiz oldugu goz oniine alinmistir ve
Kaminski tarafindan verilen degerler kullanildi. f,,.,(J,J") degerleri (3.2) esitligi ile

bulundu;
.fden = fband M(A)d/l (3-2)

burada fban 4 #(A)dA sogurma katsayisi-dalgaboyu grafiginde gegislere karsilik gelen

alanlardir. Deneysel ve teorik osilator giicleri arasindaki ortalama karakok sapma

(3.3) esitligi ile hesaplandi;

N (ced _ced >
rmsAf = \/Z‘=1(f’e1'\‘,e_“3 cal (3.3)

Burada N hesaplamalarda kullanilan sogurma bantlarinin sayisidir. Goreli hata ise

(4.4) esitligi ile hesaplands;

rmsAf

rms error = (3.4)

rmsf

N (red 2
rmsAf = /W (3.5)
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Elektrik-dipol gegislerinin kendiliginden emisyon olasiliklart A® (3.6) esitligi ile

bulundu;

! ! 1A 64 402 2+2 2=3
R 51 = S

X Ni=0462: |[(SLINUDP|S'LT)?  (3.6)

Baslangi¢ seviyesinden |(S,L)]) , |(S',L")]') olan seviyelere ge¢islerin foresans

dallanma oranlar (3.7) esitligi ile hesaplandi;

_ A0J)
B="1 (37)

Isiyan diizeyin 1s1mal1 yagam siiresi (3.8) esitligi ile hesaplandi;

1
RU-JN)

=X;A0~]) (3.8)

Toplam kendiliginden 1s1ma olasiligt Wg, taban durumundan uyarilmig biitiin son

durumlar tizerindeki A(J,J") lerin toplamina esittir ve (3.9) esitligi ile verlir;
Wg = X511 AIGS, L)]; (S, L)]'] (3.9)
805 nm ile uyarilan A, dalga boyundaki uyarilmis 1sima tesir kesitinin o(4,)

hesaplanmasinda (3.10) kullanilds;

2

") = Srzenaig;

3.10
TRAAef f ( )
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4. DENEYSEL SONUCLAR
4.1 Mikroyapi Karakterizasyonu Sonuclari

PW3710 model bir x-igmlari difraktometresi kullanilarak 20° ve 80° arasinda 20
taramalar1 yapildi. Sekil 4.1 de TGTMO0.5 ve TGTm1.0 cam malzemelerinin XRD
grafigi, Sekil 4.2 de TGEr0.5 ve TGErl.0 cam malzemeleri i¢cin XRD grafigi ve
Sekil 4.3 de (90-x) TeO,-10GeO,-1Tm,03-xEr,0; (x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mol%)
camlarmin i¢in XRD grafigi goriilmektedir.

200

——TGTm0.5
TGTm1.0

Siddet(a.u)

Sekil 4.1: TGTmO0.5 ve TGTm1.0 camlarinin XRD grafigi.

TGEr0.5

Siddet(a.u)

Sekil 4.2: TGEr0.5 ve TGEr1.0 camlarinin XRD grafigi.
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——TGTmEr0.5
_ TGTmMEr.0
200 - TGTmEM.5
| — TGTmEr2.0

Siddet(a.u)

Sekil 4.3: TGTmEr0.5, TGTmErl.0, TGTmErl5, TGTmEr2.0
camlarinin XRD grafigi.

4.2 Spektroskopik Olciim Sonuclar

4.2.1 Sogurma spektrumu sonuclari

Sentezlenen 8 cam malzemesinin sogurma spektrumlar1 (Shimadzu UV/VIS/NIR
3101 PC) 190-2000 nm dalga boyu araliginda alindi. Asagida sentezlenen cam

malzemeler ve onlara verilen kisaltmalar vardir.

TGTmO0.5= %89.5Te0; - %10GeO; - %0.5Tm;,03

TGTm1.0= %89TeO; - %10GeO; - %1Tm,03

TGEr0.5= %89.5TeO; - %10Ge0; - %0.5Er,03

TGEr1.0= %89TeO; - %10GeO, - %1Er,03

TGTmEr0.5= %88.5TeO; - %10GeO, - %1Tm;03 - %0.5Er,03
TGTmEr1.0= %88TeO; - %10GeO; - %1Tm;,03 - %1Er,0;
TGTmEr1.5= %87.5TeO; - %10Ge0; - %1Tm,03 - %1.5Er,03
TGTmEr2.0= %87Te0; - %10GeO; - %1Tm,03 - %2Er,03

(90-x)Te0,-10Ge0,-xTm,03 (x=0,5 ve 1 mol%) ve (90-x)TeO,-10GeO,-xEr,03
(x=0,5 ve 1.0 mol%) cam malzemelerin sogurma spektrumlar1 Sekil 4.4, Sekil 4.5 de
goriilmektedir. (90-xX) TeO,-10Ge0,-1Tm,03-xEr,03 (x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mol%)

cam malzemelein sogurma spektrumlar1 Sekil 4.6 da goriilmektedir.
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Sogurma

T:300K
—TGTm0.5

—TGTm1.0

T T T
400 800 1200

A(nm)

I T
1600 2000

Sekil 4.4: TGTmO0.5 ve TGTm1.0 caminin sogurma spektrumu.

T:200 K

—TGEr.o
—TGEM.5

M50

600 900
Anm)

Sekil 4.5: TGEr0.5 ve TGEr1.0 caminin sogurma spektrumu.
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T300K
—TGTmErd.5
TGTmEr1.0
8 —_—TGTmEr1.5
—TGTmEr2.0
s 6
=
| .
=
tie)]
(=]
wn ¢ A /k J\N
2
0 \.‘lk_}l\_A A /k /I"\J\ .
1000 2000
A(nm)

Sekil 4.6: TGTmEr0.5, TGTmEr1.0, TGTmErl.5 ve TGTmEr2.0
camlariin sogurma spektrumu.

4.2.2 Floresans spektrum sonuclari

(90-x)TeO,-10Ge02-xTm,03 cam numelerinin “ID-444” dedektor ile floresans

spektrumlart alindi. Floresans 6lgtimleri sonucunda bu cam matrisinde iki genis

bantli 1s51ma gozlendi. Sekil 4.7 sadece Tulyumllloksit katkili cam numunelerin

floresans spekturumlarini gostermektedir. Sekil 4.8 normalize edilmis grafikleridir.

Isima siddeti (a.u)

1500
| ~ T:300K
CF—H, ~ Slits=500um
&, =805(nm)
| TGTmO.5
1000 | o ey
500 -
0 qurr el i I . I a5
1200 1400 1600 1800

Anm)

Sekil 4.7: TGTmO0.5 ve TGTm1.0 camlariin floresans spektrumlari.
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T:300 K

—T1GTm1.0

10 +

05

Normalize Isima Siddeti

0.0
1200

1800

Anm)

Sekil 4.8: TGTmO0.5 ve TGTm1.0 camlarinin normalize floresans
spektrumlari.

Sekil 4.9 (90-x)Te0,-10Ge0,-xEr,03 (x=0,5 ve 1.0 mol%) cam malzemelerine ait

floresans spektrumlari. Bu camlarda da genis iki 1s1ma bandi goriildi. Sekil 4.10

TGEr0.5 ve TGErl.0 camlariin normalize edilmis grafiklerini gostermektedir.

i
7
: 4 4,
5 [, ——.
soo | T:300K | 1o
osisssoom Mo
8 ——TGEr1.0
.ﬁ
k7
2 400 |
]
£
200 _4| |
11/2 15/2
0 ki o

1400 1600

Mnm)

Sekil 4.9: TGEr0.5 ve TGEr1.0 camlarinin floresans spektrumlar.
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—TGEr.0
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1000 1200 1400 1600
AMnm)

Sekil 4.10: TGEr0.5 ve TGEr1.0 camlarinin normalize floresans
spektrumlar.

Sekil 4.11 TmyO3 ve Er,Oz katkili cam malzemelerin floresans spektrumlarinin

konsantrasyonla degisimini gdstermektedir.

—TGTmEMS5 : T:300 K
—TGTmEr1 0 : o

300 TGTmEr.5 ; Slits=500um
——TGTmEr2.0 : Iy :805([1 m)

N
(=)
o

Isima siddeti (a.u)

[=]
o

1200 1400 1600

Sekil 4.11: (90-x) TeO,-10GeO,-1Tm,03-xEr,05 (x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0
mol%)camlarinin 1g1ma siddetlerinin konsantrasyonla degisimi.

4.3 Judd-Ofelt Analizi Sonuclar:

3. Boliimde verilen esitlikler kullanilarak TGTmO0.5 ve TGErl.0 cam malzemeleri
icin (Qi=246) Judd-Ofelt siddet parametreleri, kendiliginden gegis olasiliklari,
floresans dallanma oranlari, yasam siireleri ve 1simali tesir kesitleri hesaplandi.
Cizelge 4.1 de UY matris elemanlarina en kiigiik kareler yonteminin uygulanmasiyla
hesaplanan Judd-Ofelt siddet parametrelerin Tm>* iyonu ve Er®** iyonu igin bulunan

degerler verilmistir. Cizelge 4.2 TGTmO0.5 camindaki Tm3+ iyonunun 1G4, 3F2, 3F3,
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*Hy, °Hs, °F4 sogurma bantlarinin hesaplanan ve Olgiilen osilator giiglerini
gostermektedir. Cizelge 4.3 TGEr1.0 camindaki 4F3/2, 4|:5/2, 4F7/2, 2H11/2, 483/2, 4Fg/2,

Moz, i, ‘s sogurma bantlarinin hesaplanan ve Olgiilen osilator giiglerini

gostermektedir.
Cizelge 4.1: Judd-Ofelt siddet parametreleri.
Cam Q,(10% Q,(10% Q4(10°°
matrisleri  cm?) cm?) cm?)
TGTmO0.5 6,63 1,04 1,79
TGEr1.0 3,38 2,68 1,64

Cizelge 4.2: TGTmO.5 deki Tm** i¢in Judd-Ofelt teorisiyle hesaplanan ve
Olciilen osilator gii¢lerinin karsilastirilmasi.

Gegisler A(nm) TGTmO0.5
.fmeaX]-O_6 .fcaZX10_6

G, 469,7 0,696 0,501
3, 664,6 0,052 0,779
3k, 689,2 3,213 3,212
°F, 7946 6,664 5,551
3H; 1212 7,443 6,450
3H, 1701 19,983 20,503

rmsAf 5,83x10”

rms error(%) 15,8

Cizelge 4.3: TGEr1.0 deki Er** i¢in Judd-Ofelt teorisiyle hesaplanan ve
Olctilen osilator gii¢lerinin karsilastirilmasi.

Gegisler A(nm) TGEr1.0
.fmeaX10_6 fcalx10_6

*Fap 443,03 0,02 0,45
*Fe 452,33 0,27 0,80
B =, 489,10 1,76 3,40
Hy10 523,09 7,49 9,38
*Sqp 545,04 0,33 0,96
“Foi 654,05 4,33 7,02
“loss 799,58 1,14 1,88
1o 976,42 3,02 3,55
1 1530,32 23,51 20,45

rmsAf 82,8x10°®

rms error(%) 30.8
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Cizelge 4.4 TGTmO0.5 deki Tm*" iin enerji seviyelerinin elektrik dipol gegis
olasiliklarini, dallanma oranlarini ve 1s1mali yasam siirelerini gostermektedir. Cizelge
4.5 TGTmO0.5 ve TGErl.0 camlarinda goriilen gecislerin 1smmali tesir kesiti

degerlerini gostermektedir.

Cizelge 4.4: TGTmO.5 deki Tm** nin enerji seviyelerinin elektrik dipol gecis
olasiliklar1, dallanma oranlar1 ve 1s1mali yasam siireleri.

Gegisler TGTmO0.5
Average Agg (sn™) B Tp(ms)
frequency(cm™)
*Hs—"Hg 6105 829,9 0,5 1,20
3F,—>Hq 5878,6 456,06 0,27 1,23
—3H, 6849,3 346,5 0,21
—3Hs 2371,3 6,08 0,003
SF,—°Hg 14509,6 375,9 0,69 1,85
—3H, 1924,63 101,3 0,18
—3Hs 6258,75 60,9 0,11
3F,—°Hg 15046,6 2223,3 0,42 0,18
—3H, 2461,7 46,3 0,008
—3Hs 6795,82 596,4 0,11
—3F, 9167,75 2398,5 0,45
1G,—°Hg 21290,2 3168,3 0,28 0,09
—3H, 8705,2 88,6 0,008
—3H, 13039,4 2549,07 0,23
—%F, 15411,3 4968,7 0,45
—3F, 6780,61 169,4 0,015
—3F, 6243,54 39,1 0,003

Sekil 4.12, TGTmO0.5 caminda goriilen 3F,—>H, gecisinin, Sekil 4.13, TGTmO.5
caminda goriilen *H,—°Hs gecisinin 1s1mali tesir kesitini dalga boyuna karsilik
grafigini gostermektedir. Sekil 4.14 TGErl.0 caminda goriilen 4I13/2—>4I15/2, Sekil
4.15 TGEr1.0 caminda goriilen 4I11/2—>4I13/2 ye gecisin 1s1mali tesir kesitinin dalga

boyuna karsilik grafigini gostermektedir.

Cizelge 4.5 TGTmO0.5 ve TGErl.0 camlarinin floresans spektrumunda goriilen
zorlamali tesir kesiti degerleri goriilmektedir. Cizelge 4.6 TGEr1.0 deki Er** eneriji
seviyelerinin elektrik dipol gegis olasiliklarini, dallanma oranlarint ve 1g1mali yasam

stirelerini gostermektedir.
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Cizelge 4.5: TGTmO0.5 ve TGEr1.0 camlarinin floresans spektrumunda goriilen
gecislerin zorlamali tesir kesiti degerleri.

Gegisler Tesir Kesiti  (cm®)
TGTmO0.5 TGEr1.0
*Hy—He 3,89x10° -
SE,—3H, 4,45x10% -
13— 1512 - 1,19x10°%°
li1p—"lis - 3,80x10%

Cizelge 4.6: TGEr1.0 daki Er** nin enerji seviyelerinin elektrik dipol gegis
olasiliklari, dallanma oranlari ve 1g1mal1 yasam siireleri.

Gegisler TGEr1.0

Ortalama  Agq (SN™) i Ta(ms)

frekans (cm™)
13— "5 64685 3848 0,38 259
N1p—" s 10241,4 146,04 0,14 1,65
—* 131 4890,36 458,61 0,46
Ho—"l1s12 12506,5 3.35 0,003 1,14
—*l131 2265,08 185,51 0,21
—* 5971,9 680,7 0,78
Fop—lisp  15289,2 561 00008 0,15
—*l131 8754.6 215.6 0,03
—* 5647,7 290,29 0,04
—*lgp 27827 5895 3 0,92
*Sa—"11sp2 18347,2 228 0,0003 0,17
—*l13 11812,6 205,49 0,03
—* 8105,7 559,27 0,09
—"on 5840,6 385,62 0,06
—*Fyp2 3057,9 4688,07 0,80
2Hy1p— s 19116,9 0,15 0,00006 0,41
—* 131 12582.3 13,28 0,005
—* 88754 123,86 0,05
—*gp 6610,3 300,46 0,12
—*Fop 3827,6 688,54 0,28
S, 769,7 1268,32 0,52
‘e 204453 2,36 0,00016 0,06
—*l131 13910,8 013  9,09x10°
1 10203,9 19,51 0,0013
—*lgp 7938,6 45803 0,03
—*Foi 5156,1 932,73 0,06
—S4), 2098,2 2202,55 0,15
—?Hy1p 1328,4 10984,1 0,75
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Sekil 4.12: TGTmO.5 caminin floresans spektrumunda goriilen *Fs—>H,
gecisinin 1g1mal1 tesir kesiti spektrumu.
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Sekil 4.13: TGTmO0.5 caminin floresans spektrumunda goriilen *H,—°He
gecisinin 1g1mal1 tesir kesiti spektrumu.
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Sekil 4.14: TGEr1.0 caminin floresans spektrumunda goriilen 4 13/2—>4I 15/2

Zorlamal Isima Tesir Kesiti (cmz)

6.00E-021 |-

gecisinin 1s1mal1 tesir kesiti spektrumu.
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Sekil 4.15: TGEr1.0 caminin floresans spektrumunda goriilen 4I11/2—>4I15/2
gecisinin 1s1mal tesir kesiti spektrumu.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Tm** iyonlar1 ile katkilanan camlar 800 nm civarindaki pompalama ile
uyarildiklarinda 1450 nm ve 1800 nm civarinda iki 1s1ma yapmaktadir. Bunlardan
ilki fiber optik haberlesmede Er** ya alternative olmayi vadederken ikinciside tibbi
ve spektroskopik uygulamalar i¢in bir potansiyele sahiptir. Er** iyonu katkilanarak
yapilan fiber optik amplifikatorler silica fiberlerin zayiflamasinin minimum oldugu
1550 nm dalga boyu civarinda genis bir aralikta ¢alisabilmektedir ve dolayisiyla da
1550 nm de g¢alisan fiber optik haberlesme sistemleri i¢in idealdir. Yakin zamanda
yapilan caligmalara gore erbiyum katkili fiberleri 980 ve 1480 nm de pompalamanin

en verimli sonuglar verdigi bilinmektedir [35].

Sogurma Ol¢iimleri sonucunda (90-X) TeO,-10GeO,-x Tm,03(x=0,5 ve 1 mol%)
camlarinda lG4, 3F2, 3F3, 3H4, 3H5, 3F4 sogurma bandlar1 goriildii. Bunun anlami
temel seviyeden bu seviyelere foton sogurma yoluyla ge¢is oldugudur. Bu camlarda
Tm*" iyon konsantrasyonu arttik¢a sogurma siddetlerinin arttig1 gozlendi. Floresans
6l¢iimleri sonucunda bu cam matrislerinde iki genis 1s1ma band1 goriildii. Bunlardan
1460 nm deki *F4,—>H, gecisine, 1638 nm deki *Hs—°Hs gecisine aittir. Tm** iyonu
konsantrasyonu arttirildiginda her iki gegise ait 1sima siddetinde de azalma
goriilmiistiir. 1460 nm de bu cam matrisleri sogurma bandi vermemektedir ancak
1stma spektrumunda *F—3H, gecisi sebebiyle bir 1s1ma bandi goriilmektedir. Bu
durum 1s1malarin malzeme iginde yutulup yutulmadigi, yani baska gecisleri uyarip
uyarmadigi hakkinda bilgiler vermektedir. Buda 3F,—H, gecisinden kaynaklanan
1is1ma bandinin yiiksek dalgaboyu limitinde *Hg—>°Hs sogurmasini tetiklemeyecegi
goriilmektedir. Isima bandlarinin orta yiikseklikteki genisliklerine bakildiginda
(FWHM) 1460 nm ve 1638 nm deki degerlerin arttig1 goriildii.

Sogurma Olglimleri sonucunda (90-x)TeO,-10Ge0,-xEr,O3(x=0,5 ve 1.0 mol%)
camlarinda *Fap, “Fs, *Fri2, Hiva, “Sao, “Foizy *lara, *linsa, *liag sogurma bandlar1
goriildii. Bu bandlar taban durumundan bu seviyelere gegisleri gostermektedir. Bu
camlarda Er** konsantrasyonu arttirildiginda sogurma bandlar1 siddetlerinde artma
goriilmistir. Bunlardan biri 992 nm deki *l11o—"l1s;> gecisi, digeri 1545 nm deki

4 4 C .
l130—"l152 gegisidir.
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Er* konsantrasyonu arttirildiginda her iki gecisinde 1sima siddetinde ve FWHM
degerlerinde artma goOriilmistir. Bu genisleme egilimi sogurma ve floresans
spektrumlarin astig1 2,1 um de Ho®* da °1,°lg, 2,0 ym de Tm®*" da *Fs>°Hg ve 1,5
pm de Er* da 4I13/2<—>4I15/2 gibi tipik {li¢ seviyeli sistemlerde daima meydana gelen

1simali yakalama sonucudur [36].

Sekil A1 den taban malzemeye sadece Tm,Oj3 katkilandiginda liiminesans piki 1460
nm de olustugu goriiliir ve FWHM degeri 93 olarak hesaplandi. Bu *F4—°Hy gegisine
karsilik gelmektedir. Er,Os katkilandiginda ve katkilandirmanin artan degerlerinde
1460 nm deki Tm*" 1gimasinin siddeti daha da azalmaktadir. Ayni zamanda Er®*
katkilanmasindan dolay1 1545 nm de Er’* nm 4|13/2—>4|15/2 gecisinden kaynaklanan
1s1ma gozlendi.

NIR liiminesansini arastirmak i¢in enerji transfer siirecine bakilmalidir. Sekil A2 de

3 cift katkili camlar i¢in olusturulmustur.

verilen 805 nm de uyarilmis ™m* - Er
Buradan goriildiigii gibi 805 nm uyarma altinda Er’* nin 4|11/2—>4I15/2 gecisine karsilik
gelen liiminesans siddeti Tm®" konsantrasyonuna baglidir ve 980 nm deki liiminesans
siddeti neredeyse degismezken 1000 nm deki liiminesans siddeti artan Er*
konsantrasyonu ile artmistir. Bu durum Er®'- Tm®" arasinda enerji gecisi oldugunu
dogrular. Sekil A3 den ¢ift katkili camlarimiz i¢in yakin kiziltesi liiminesans
mekanizmas1 acgiklanabilir. 805 nm lik lazer uyarma altinda Tm*- Er¥" katkil
camlarda sirasiyla Tm>" ve Er** nin temel seviyeleri olan 3H6, 4I15/2 den 3F4 ve 4|9/2 ye
niifuslandirma gergeklestirir. Tm** da *F,—>H, gecisler 1460 nm deki liiminesansi
olusturur. Er¥" da 4|9/2 seviyesinde 1s1masiz olarak 4I11/2 ye sonra 4I13/2 ye gecis

olabilir. Ayni zamanda Tm** nin *F, seviyesinden elektronlar Er** nin *lg, seviyesine

etkili bir sekilde gegebilirler.

Judd-Ofelt siddet parametrelerinden Q, kovalent baga ¢ok duyarlidir. Bu nedenle ne
kadar gii¢lii bir kovalent bag varsa malzemede €, daha biiylik bir deger
alir.Calismada TGTmO.5 in Q; degeri 6,63 102 cm? , TGEr1.0 n Q; degeri 3,38 1072
cm? olarak bulundu. Sekil A4 teki ¢izelge ile karsilastirildiginda TGTmO.5 camin
florid, silica, florofosfat, germanate,fosfat camlardan daha giiclii kovalent baga sahip
oldugu anlasilir. TGEr1.0 camin ise florid den daha gii¢lii fakat silica, florofosfat,
germanate ve fosfat camlardan daha zayif kovalent baga sahip oldugu anlasilir. Diger
taraftan Q4/ Qg oram taban malzemenin spektrum Kkalitesini belirlemektedir.
TGTmO.5 in Q4/ Qg 0,58 bulundu. Bundan dolayr TGTmO0.5 cami florofosfat camu ile
karsilagtirilabilir. TGEr1.0 m Qa/ Qg degeri 1,63 bulundu. Florofosfat camlarin Q,/
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Qs degeri daha yiiksektir ancak telliirite camlarin florofosfat camlardan daha iyi
kararliliga sahip oldugu diistiniiliir ve bu camlar kizilotesi floresans 1g1mast i¢in taban
malzeme uygulamalarinda daha ideal camlardir. Sekil A5’ e gére TGTm1.0 cami igin
bulunan zorlamali 1s1ma tesir kesiti (38.9 x 104 =oem) florofosfat, bizmut ve florid
camlardan daha biiyliktiir. Yasam siiresi ve zorlamali 1s1ma tesir kesitinin ¢arpimi
(oem X TR) ylksek kazanca ulagsmada onemlidir. Gem X TR degeri TGTm1.0 caminin
SH,—%Hs gecisi icin 46.68 x 102! cm? s, 3F,—°Hs gecisi icin 5.47 x 10% cm? s
olarak hesaplandi. Sekil A5 e gore *H,—°Hs gecisi icin hesaplanan deger
florofosfat, bizmut ve florid camlarinkinden biiyiiktiir. Bu durum TGTm1.0 cami
fiber lazer ve yikseltici i¢cin kullanildiginda yiiksek kazang elde edilebilecegini
gosterir. Sekil A6’ da Er®* katkili farkli camlarin 4I13/2—>4I15/2 gecisi i¢in Gem VE
FWHM degerleri  verilmistir. TGErl.0 cami i¢in 13— s gecisine karsilik
bulunan cem degeri 11.9x 102 ve FWHM degeri de 105 nm dir. Dolayisiyla Gem X
FWHM degeri 1249.5 bulunur. Bu deger Sekil A6’ da ki bizmut, fosfat germanat ve
silica camlarinkinden ¢ok daha biiyiiktiir. 6emy x FWHM ifadesinin degeri optik
yiikselteglerin band genisligi kazancini o6l¢gmede kullanilir. Yiiksek bir deger
bulunmasi istenir. Sonu¢ olarak, TGErl.0 genis bandli optik yiikseltecler i¢in ana

malzeme potansiyeli olarak gelistirilebilir.
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Sekil Al: TGTm1.0, TGTmEr0.5, TGTmEr1.0, TGTmErl.5 ve TGTmEr2.0
camlarmin 1300-1700 nm araliginda normalize 1s1ma siddetleri.
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Sekil A2: TGTm1.0, TGTmEr0.5, TGTmEr1.0, TGTmErl.5 ve TGTmEr2.0
camlarinin 900-1100 nm aralifinda normalize 151ma siddetleri.
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Sekil A3: 808 nm lazer uyarmasi altinda Tm®" -Er®* ¢ift katkili TKNL
camin enerji transfer mekanizmasi [35].

Glasshost @ (10 2cm?) Q102 cm?) Q42 Ref.

(102 cm?)

Fluoride 1.96 1.36 1.16 117 [36]
Silica 6.23 191 1.36 140 137
Fluorphosphate 4.12 147 0.72 204 [38]
Germanate 555 203 1.26 161 [39]
Phosphate 5.63 175 1.1 158 [37]
TGTm0.5  6.63 1.04 1.79 0.58
TGErl.0 338 268 1.64 1.63

Sekil A4: Camlarin Judd-Ofelt siddet parametreleri

The peak cross-section 622*, radiative lifetime 7., and product of 6253* x 1., in the

different glasses.
Glass host GEM 0 em?) Tna(ms) gk, g, Ref.
(x107*" em?s)
Fluorophosphate 250 1.80 4.50 [40]
Bismuthate 6.70 2.60 17.40 [40]
Fluoride 231 1.10 2564 [41]
TGTm0.5 38.9-4.45 1.20-1.23  46.68-5.47

Sekil A5: Camlarin zorlamali 1s1ma tesir kesiti, 1s1mali yasam
. . peak o .
siiresi ve O, XT,qq degerleri

"f"" and FWHM of EF " in different glasses

Gilass TGEr1.0 Bismuth P hos plhaite Ciemmanale Silcate
= 1072 em®) 1.9 7.0 64 57 5.5
FWHM (nm) 15 9 37 4 0
-"'E"l = FWHM 1249.5 334 368 2394 pr. i}
Reference [42] [43] [44] [45]

Sekil A6: Er3+ katkili farkli camlarin af,flak ve FWHM degerleri
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