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FLOROTELURIT OPTIK CAMLARIN TERMAL MIKROYAPISAL ve
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI

OZET

Teliirit esasli cam malzemeler; katihal lazer malzemelerinden lazer malzemesi
olarak, fiber optik yiikselticilerinde ve dogrusal olmayan optik camlarda kullanilan
O6nemli fotonik malzemelerdir.

Bu nedenle, teliirit camlarinin spektroskopik 6zellikleri deneysel arastirmacilarin
baglica aragtirma konusu haline gelmistir. Teliirit camlarinin en Snemli 6zellikleri
olarak, genis iletim bolgesine (0.35-6um), en yaygin oksitli camlar arasinda en disiik
fonon enerjisine, yiiksek kirilma indisine, diisiik erime sicakligina, yiliksek dielektrik
sabitine sahip olmasidir. Ayrica, yakin mor6tesinden orta kizilalti bdlgeye kadar,
genis bir gegirgenlik bolgesine sahiptir. Atmosferik nemlilige kars1 direnglidirler ve
cam matrisi i¢ine biiylikk oranda nadir toprak iyonlar: ile katkilanabilirler. Lazer
konak malzemesinin en énemli 6zelliklerinden bir digeri ise, katkilanan nadir toprak
iyonlarinin 4f-4f gecislerinin kendiliginden 151ma olasiliklanidir. Kendiliginden 1s1ma
olasili1, uyarmali 1s1ma tesir kesiti, kuvantum verimi ve floresans dallanma oramyla
dogrudan baglantili oldugundan, lazer gegisi i¢in Onemli bir parametre &zelligi
gostermektedir. Genel olarak, Judd-Ofelt teorisi, farkli 4/-4f gegislerinin sogurma
tesir kesitlerini inceleyerek, kendiliginden gegis olasiliklarimi igeren, elektrik dipol
gecis olasiliklarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Kendiliginden 1g1ma olasiligi,
temel olarak € siddet parametreleri ile, U indirgenmis matris elemanlari, tensor
operatdrlerinin ¢arpimlarinin toplamu olarak ifade edilmektedir. Katkilanan aktif iyon
icin kendiliginden 1s1ma olasiliklarimin daha yiiksek degerlerini elde etmede,
siddet parametreleri ile iligkili olarak en iyi ve uygun kompozisyonun belirlenmesi
gerekmektedir.

TeO, kristali, glinlimiizde optik fiberlerin temel maddesi olan SiO, gibi tek basina
cam yapisi gostermemektedir. Fakat, TeO, konak malzemesine WO3, ZnO, ve PbF,
gibi modifiye ediciler ilave edilirse, TeO, esasli cam malzemeler elde etmek
miimkiindiir. TeO, esasli camlarin en diisik fonon enerjisine ve yiiksek kirilma
indisine sahip olmas1 nedeniyle, lazer 1s1masi veren nadir-toprak iyonlarinin 1gimal
gecis olasiliklarini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle, cam fazinda katilasan TeO,
esasli optik malzemelerin fiziksel Ozelliklerinin, modifiye edici elementlerin
miktarina bagimlilifi detayli olarak aragtirilmalidir. Bu nedenle PbO, ZnO ve PbF,
gibi cam modifiye ediciler ile birlikte sentez edildiginde gOriiniir ve yakin kizilalti
bolgede gegirgenligi yiiksek malzemeler elde etmek miimkiindiir.

Giiniimiizde hem kizilalti bolgesinde iyi gegirgenlie sahip, hem de {ist enerji
doniistimii prensibine dayali katithal-lazer malzemeleri fizerine yapilan arastirmalar
artmaktadir. Ozellikle, Nd**, Er* ve Tm®* iyonu gibi nadir toprak elementleriyle
- katkilanmig camlar, lazerlerde aktif kazang ortami olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu
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tir malzemeler, Tm>" gibi nadir toprak elementiyle katkilandiginda, 800-nm
dalgaboyundaki bir 15181, 363-450 nm araligindaki bir dalga boyuna sahip 1s18a
déniistiirebilme 6zelligine sahiptir.

Optik spektrumun yakin kizilalt: bolgesindeki uygulamalar1 nedeniyle, Tm>* katkili
teliirit cam malzemelerinin optik 6zelliklerinin bilinmesi, yeni lazer malzemelerinin
sentezi ve teknolojik uygulamalan i¢in 6nemlidir. Tulyum iyonu, 1470 ve 1800 nm
dalgaboylarinda, sirasiyle, fiber optik yiikseltici ve fiber lazerler elde etmek igin
uygun genis 151ma bandlarina sahiptir.

Bu caligma, teliirit optik camlarinda, Tm** iyonlarimin 1s1ma olasiliklarma, PbF,
kompozisyonunun etkisinin arastirilmasi iizerine gergeklestirilen spektroskopik
caligmalar1 kapsamaktadir. Tm®* iyonu katkili (1-x)TeO,-xPbF, cam malzemeleri,
kompozisyon ve konsantrasyon miktarina bagl olarak, oda sicaklifinda, platin kroze
icinde kangtinlan kimyasallarin elektrikli-zaman ayarli firn’da 800°C de
eritilmesiyle sentezi gergeklestirildi. Sentezi gergeklestirilen cam malzemelerin
sogurma spektrumu Olglimleri i¢in yiizeyleri parlatildi. Bu ¢aligmanin ilerleyen
asamalarinda, PbF, kompozisyon katkili (1-x)TeO,-xPbF, camlarinin termal
Ozellikleri, kristallenme kinetigi, mikroyap: morfolojisi, kristal fazlarinin olugumu,
termal analiz yontemi (DTA), X-isinlar kinmnumi (XRD), Optik mikroskop (OM) ve
taramali elektron mikroskopu (SEM) teknikleri ile aragtirildi ve incelendi. Aym
zamanda, tulyum iyonu katkii cam kompozisyonlarin, Judd-Ofelt siddet
parametreleri, 1s1mal1 ve 151masiz gegis olasiliklan, UV/VIS/NIR-sogurma, floresans
ve yagam siireleri deneysel olarak incelendi.

Cam malzemelerin, termal analiz sonucu, cam gegisi, T, kristalizasyon, T, ve erime,
Tm sicakliklar: belirlendi. Sabit 1sitma hizinda, termal analiz sonucu elde edilen DTA
grafiklerinden anlagildif1 iizere, kompozisyon miktar1 arttikca, cam gegcisi, Tg,
kristalizasyon tepe, T, ve erime sicaklikarinda, T, azalma goriilmektedir. Diger
yandan, isitma hizi arttikga, termal analiz sonuglarindaki tepe degerlerinde
genislemeler tespit edilmigtir. Kristalizasyon tepe alanlarindan yararlanarak
kristallenme kinetik enerjileri hesaplandi. Elde edilen cam malzemelerin, yiizey
morfolojisi taramali elektron mikroskopu (SEM) ile ve kristal faz yapilan ise x-
iginlart kirmmi metodu (XRD) kullamlarak aragtirildi. Bu deneyler sonucunda,
malzemede kristallenme faz cesitleri olarak, tetragonal a-TeQO,, ortorombik y-TeO,,
kiibik-PbTe;07 ve kiibik §-TeO, faz yapilarinda oldugu tespit edildi.

Deneyin ilerleyen agsamalarinda ilk olarak elde edilen cam malzemelerin
yogunluklar1 Arhcimede’s prensibinden yararlamlarak hesap edildi. Cam
malzemedeki kompozisyon oram1 x=0.10 mol’den 0.25’e arttirildik¢a yogunluklar, 6
dan 6.3 g/cm® ¢ artmaktadir. kinci adim olarak, sentezlenen her malzeme igin iig
farkli spektroskopik arastirma gergeklestirildi. Tm** iyonu katkili (1-x)TeO,-xPbF,
cam malzemelerdeki tulyum iyonlarinin 4f~-4f enerji seviyelerindeki kendiliginden
gecis olasiliklarini belirlemek igin, oda sicakliginda 400-2000 nm arasinda sofurma
spektrumlar: elde edildi. Elde edilen sogurma spektrumlarina gore, Tm®* iyonlarmin,
1Gy, 3F», 3Fs, *Fy, 3Hs, *H, ve *Hg sogurma bandlarina sahip olduklar belirlendi. Bu
boliimde, Tm** katkili cam malzemelerde ki kompozisyon ve konsantrasyonun 1sima
bandlar {izerindeki etkisi aragtirildi. Birinci set malzemelerde sabit %1.0 mol tulyum
iyonu i¢in kompozisyon oranlart 0.10, 0.15, 0.17, 0.20, 0.22 ve 0.25 olarak
degistirildi. Ikinci set malzemeler igin kompozisyon oram sabit 0.10 mol PbF, igin
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tulyum iyonu Kkonsantrasyonu %0.2, 0.5 ve 1.0 olarak degistirildi. Cam
malzemelerdeki konsantrasyon ve kompozisyon miktarlarinin floresans tizerindeki
etkisi, siirekli-dalga boyuna sahip 785-nm diyot lazer ile uyarilarak, PbS detektorii ile
Onyiikselticiden gecen 1simalar 1200-2200 nm araliginda 6lgiildii. Bu 6l¢iim sonucu,
Tm>* iyonunun 1470 ve 1800-nm de iki farkli 11ma bandimna sahip oldugu tespit
edildi. Cam malzemedeki Tm®" iyonu konsantrasyonu arttirildikca, 1470-nm
3F4—°H, gecisi neticesinde olusan 151ma siddeti, ¢apraz soéniim (cross-relaxation)
etkisiyle 0.98 den 0.18 degerine azalma gostermektedir. Bu sonug, %0.2 mol’den
daha az orandaki Tm** iyonu i¢in elde edilen lazer malzemesinin, 1470-nm dalga
boyunda fiber optik yiikselticiler igin uygun oldufunu gostermektedir. Cam
malzemelerdeki ¢apraz soniim olayi, enerji transferi ve tulyum iyonlarmnin arasindaki
ortalama mesafeye bagh oldugu goriilmektedir. PbF, kompozisyonunun
malzemedeki Tm’" iyonlarnin uyarmasiz gecis olasiliklariin hesaplanmasinda
Judd-Ofelt teorisi kullanildi. Judd-ofelt teorisine gore, PbF, miktar arttirlldikca, O,
siddet parametreside artig gostermektedir. Q4 ve Qg siddet parametreleri ise fazla bir
degisme géstermemektedir. PbF, miktar1 0.10 mol’den 25 mol’e arttinldiginda,
3H,—Hg gegisleri sonucunda olusan 151mali yasam siiresi (radiative lifetime), g, 2.9
ms’den 1.49 ms’ye degerine diigmektedir. 1470 ve 1800-nm dalga boyunda dlgiilen
yasam siireleri, malzemenin kuvantum veriminin hesaplanmasinda belirleyici bir
etkisi olmaktadir. 0.2 mol Tm®* katkili cam malzemenin (0.9Te0,-0.1PbF,) en
yiiksek 1s1mim kuvantum verimine sahip olmasi nedeniyle 1470 nm dalga boyunda
fiber optik yiikseltici olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir.
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THERMAL MICROSTRUCTURAL and SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF THE FLUOROTELLURITE OPTICAL GLASSES

SUMMARY

Tellurite-based glass materials are important photonic materials because they can be
built as the solid-state lasers, the fiber optics amplifiers and the non-linear optical
devices.

Therefore the spectroscopic properties of the tellurite glasses are one of the main
research of an experimental scientist. Tellurite glasses are transparent for a wide
range of the electromagnetic spectrum in the visible and the near infrared region.
They have low phonon energy, high refractive index, low melting temperature, and
high dielectric constant comparing with other oxide glasses such as silicate glasses.
They are also resistant to atmospheric moisture and capable of incorparating large
concentrations of rare-earth ions into the glass matrix. One of the most important
property of the laser host materials is the spontanous emission probabilities for the
4f-4f transitions of the rare earth ions since the spontanous emission probability of
the laser transition is an important parameter. It is directly related to the stimulated
emission cross-section, radiative quantum efficiency, and fluorescence branching
ratio. The Judd-Ofelt model is generally used to determine the electric-dipole
transition probabilities including the spontaneous decay rate by utilising the
absorption cross-sections of several 4f-4f transitions. The Judd-Ofelt theory models
the experimentally measured oscillator strengths as a linear sum of standard
transition matrix elements involving so-called Judd-Ofelt parameters (JO). These
Judd-Ofelt parameters are directly influenced by the host glass matrix and provide a
qualitative measure of the asymmetry of the local crystal field near the rare-earth ion.
The spontanous emission probability is also affected by the sum of products of
intensity parameters, Q; (t=2, 4, 6) and reduced matrix elements of tensor operators,
U®. To make the best use of the glass composition with respect to the intensity
parammeters, (), it is desirable to obtain higher values of the spontaneous emission
probabilities for the suitable active ions and glass compositons.

TeO; crystal does not have the ability to form glass easily like SiO,, which has been
used in the fiber optic amplifiers. But, addition of modifier elements like WO3, ZnO,
and PbF,, produces TeO, based bulk glasses. Because of low phonon energy and
high refractive index of the tellurite glasses, the spontaneous emission probabilitics
of the rare earth ions are expected to be larger. Therefore, properties of the TeO,
based optical materials which is in the crystalline phase, includes a detailed research
about the dependence on the amount of the modifier elements. After modifying the
tellurite based glasses with the PbO, ZnO and PbF, glass modifier, it is easy to
synthesize of large transparency glass materials in the visible and near infrared
region.
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In recent years, research on the solid state laser materials has increased. Especially,
rare-earth ions like Nd**, Er**, and Tm?* doped glasses have been used as the laser
host. In addition, when doped into this kind of glass material, rare-earth ions such as
Tm**, can change from 800-nm infrared emission to the visible 450 nm.

Due to applications in the near infrared region, properties of the Tm’* doped tellurite
glass materials lead to the new technological applications and synthesization of
laser materials. Tm>" ions have large emission bands at 1470 and 1800 nm
wavelength suitable for the fiber optic amplifier and fiber laser.

This study include the spectroscopic research about the effect of lead fluoride on
thulium ion emission probabilities in tellurite optical glasses. Tm>*-ions doped (1-
x)TeO,-xPbF, glass materials were synthesised with compositions and ion
concentrations in an electrically heated furnace in a platium crucible at 800°C for 60
min. After synthesization of the glass materials, the surfaces were polished for the
absorption spectrum by using alumina and cerium powder. In the next section of this
research, the thermal analysis, crystallization kinetics, microstructural morphology,
properties of the crystalline phases are investigated by using differential thermal
analysis (DTA), x-ray diffraction spectrometry (XRD), optical microscope (OM),
and scanning electron microscope (SEM) of the Tm>" doped and undoped (1-
x)TeO,-xPbF, glasses. In addition, Judd-Ofelt intensity parameters, transition
probabilities of the radiative and non-radiative, absorption spectrum in the
UV/VIS/NIR region, florescence and lifetime spectrum were examined for the Tm>*-
doped tellurite glasses.

In the DTA scan at a constant heating rate, the glass transition, T, crystallization
peak, Tp,, and melting temperature were determined. All these parameters at a
constant heating rate shows strong dependence on the glass composition. On the
other hand, the DTA exotherm broadened as a result of increase in the heating rate
by the time. The activation energies were calculated by using the DTA exotherm.The
microstructure of the crystalline phases which related to the glass sample were
investigated by using OM, SEM and XRD techniques. As a result of this
experimental research, tetragonal a-TeO,, orthorhombic y-TeO,, cubic-PbTe;07 and
cubic 6-TeO, phases were found in the glass structure.

In the next phase of experimental study, first of all, the density of each glass sample
was measured by using Archimedes’ principle with distilled water as the immersion
liquid. As composition x varied from 0.10 to 0.25 mol, the measured density of the
samples increased from 6 to 6.3 g/cm’. Second, three different spectroscopic
measurement were performed with each glass sample. The absorption measurements
were first made to determine the spontaneous emission probabilities of the 4f4f
transitions of the Tm®" ions for the (1-x)TeO,xPbF, glasses with a
spectrophotometer in the 400-2000 nm. Related with absorption measurements, six
absorption bands corresponding to the absorption of the 1G4, 3F2, 3Fs, 3Fa, 3H5, and
3H, level were found to vary with the glass composition. In this chapter, we have
investigated the luminescence properties as a function of glass composition and Tm>*
jon concentration in a new type of Tm’*-doped tellurite glass. In the first set, the
active ion concentration was constant (1.0 mol.% Tm3+) and x=0.10, 0.15, 0.17, 0.20,
0.22 and, 0.25 mol. The second set had samples with x=0.10 mol and active ion
concentrations of 0.2, 0.5, and 1.0 mol.%. In the fluorescence measurements, the
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samples were then excited with a 25-mW continuous wave diode laser at 785-nm to
measure the relative emission strengths of the 1470 -nm and 1800 —nm bands. After
passing through a 0.5-m Czerny-Turner type monochromator, the fluorescence signal
was detected with a PbS detector and amplified in two stages by using a preamplifier
and a lock-in amplifier. Lifetimes of the 3F4 and 3H4 levels were measured with a
pulsed 795-nm Ti**:sapphire laser which produced 60-nsec pulses at 1kHz and 500-
Hz repetition rates. Our results show that as the Tm>" jon concentration increases
from 0.2 mol.% to 1.0 mol.%, the ratio of the 1470-nm intensity decreases from 0.98
to 0.18 relative to that of the 1800-nm band due to the onset of cross-relaxation.
Rates of the cross relaxation were related with energy transfer between the Tm>" ions
in the glass host materials. We further investigated the variation of the emission cross
section as a function of host compositions and found that for a fixed thulium
concentration of 1.0 mol.%, samples with x=0.20 mol have the highest emission
cross-sections at 1470 nm and 1800 nm. As a result, the luminescence quantum
efficiencies of the 1470-nm and 1800-nm ftransitions were maximum for host
compositions with x=0.20 mol and x=0.22 mol respectively. This result suggests that
samples (0.9Te0,-0.1PbF,) with concentration less than 0.2 mol.% Tm>" are most
suitable for the design of 1470-nm fiber optic amplifier.
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1. GIRiS

Katihal lazer malzemeleri nadir toprak iyonu veya ge¢is metal iyonu katkili cam
malzemelerden meydana gelmektedir. Dolayisiyle, tiretimi yapilacak lazer cam
malzemelerinin spektroskopik ve lazer 6zellikleri tizerinde, cam matrisinin ve katki
iyonlarimin biiylik bir etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle, lazer malzemelerinin fiziksel
Ozellikleri ile cam matrisi arasinda kuvvetli etkilesmelerin olmasi, cam
matrislerindeki kompozisyonun ve konsantrasyonun optik ve termal olarak

etkilerinin aragtinlmasimi gerektirmektedir.

IIk cam lazeri 1960 yilinda, Snitzer tarafindan baryum silikat cam malzemesi
kullanilarak elde edilmistir [1]. Bunu takip eden yillarda, nadir toprak iyonu katkil
cam malzemelerin spektroskopik arastumalar1 hiz kazanmigtir. Bu nedenle, cam
malzemeler sahip olduklari milkemmel homojen, kararli, iyi floresans ve seffaflik
Ozelligi nedeniyle, bilimsel ve teknolojik arastirmalarin ilgi odagi haline gelmigtir
12].

Optik haberlesme alamnda cam malzemelerin ilk kez optik fiber olarak kullanilmaya
baglanmasiyla birlikte, cam malzemelerin nadir toprak iyonlan igin iyi bir matris
ortami olusturdugu gorilmistir [3]. Ayrca, fiber teknolojisinin optik
haberlegmedeki bagarili uygulamalari, nadir toprak iyonu katkili yiikselticiler ile
fiber lazerlerin iiretilmesine basamak olusturmustur. Townsed ve ark. 1987 yilinda
nadir toprak iyonu katkili diigiik kayipli optik fiberlerin iiretilmesini bagarmiglardir
[4]. Bu tiir fotonik malzemeler olarak, camlarin en Onemli avantaji, iiretilen
fiberlerin ¢ok diisiik oranda 11k kayiplarinin olmasidir. Giiniimiizde, Er’* katkili
(EDFA) 1500-nm dalga boyunda fiber yiikselticiler ticari olarak {iretilmeye
baslanmistir. Genellikle, Er** katkili fiberler de, silika malzemesi matris ortami
olarak kullanilmigtir. Bu malzemeden elde edilen fiberlerde’ki erbiyum iyonunun
1s1ma spketrumu ve kazancinin elde edilisi, Dr. Ahmet R. Kortan tarafindan OFS
(Optical Fiber Research) laboratuarinda bagariyla gergeklestirilmigtir [4-5]. Optik
haberlesmede kullanilan Er**, Nd*" ve Pr** katkihi fiber optik yiikselticiler yaklagik
olarak 1300-nm ve 1550 nm dalga boylar1 yakimnda 11ma bandlarma sahiptir. Nd>,



Pr’* ve Dy’* gibi nadir toprak iyonu katkilh fiber yiikselticiler, 1300-nm 1s1ma band
araliginda en iyi potansiyel uygulamalara sahiptir [6-9]. Gelisen optik ve fotonik
teknolojisi, haberlesme alaninda daha genis iletim band araligina ihtiya¢ oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle, Tm®" iyonunun igmma bandlarmn kizilalts bolgede

olmasi nedeniyle, spektroskopik ve yapisal olarak aragtirilmasi gerekmektedir.

Mevcut teknolojik uygulamalarda, bir ¢ok fiber lazerlerin ve fiber yiikselticilerin
iiretiminde silika ve florit esasli cam malzemeler kullanilmaktadir. Boylesi {imit
verici gelismelere ragmen, silika cam malzemelerin sahip oldugu yiiksek fonon
enerjisi ve florit cam malzemelerin ise diisiik cam kararlilifi ve zayif kimyasal
dayanikliligi birer dezavantaj olarak karstmiza ¢ikmaktadir [10]. Ayni zamanda,
oksitli camlar arasinda olan, silika (1000 cm™), fosfat (1100 cm™) ve borat (1400
cm™) camlarmmn sahip oldugu yiiksek fonon enerjisi nedeniyle, enerji seviyeleri
arasindaki ¢oklu fonon enerji gecisleri baskin hale gelmektedir [11].

Oksitli camlar arasinda yer alan TeQ, esash fotonik malzemeler milkemmel optik
Ozellikler gostermektedir. Teliirit esasli malzemeler, silika, borat ve florit cam
malzemelerle kargilastirildiginda, diisiik erime sicaklifi, T, yiiksek kirilma indisi,
n>2, diigiik fonon enerjisi, 780 cm’™, yiikksek dielektrik sabiti, goriiniir ve kizilalt:
bolgede iyi derecede seffaflik 6zellikleri gostermektedir [12-16]. Ayrica, atmosferik
nemlilige karg1 direng, nadir toprak iyonlan ile biiyiikk oranlarda katkilanabilme
Ozelligi de bulunmaktadir [17]. Teliirit camlarinin optik gegcirgenlik bdlgesi, 0.35-6
pum arasinda degisim gosterirken, silika cam mazlemeleri 0.2-3 pm arasinda degisim
gostermektedir [18]. Teliirit cam malzemelerin diigiik erime sicakliklarimin olmasi,
yaklagik 500°C, yeni malzemelerin firetilmesi ve islenmesi agamalarmi
kolaylastirmaktadir. Diigiik fonon enerjisi ve yiiksek kirilma indisi ise, teliirit cam
malzemelerinin dogrusal olmayan optik cihazlarda ve fiber lazerlerde uygulama
imkanlarim Kkolaylagtrmaktadir. Ornegin diisik fonon enerjisi neticesinde nadir
toprak iyonlarimin enerji seviyeleri arasindaki diisiik 151masiz enerji gegisleri silika
cam malzemelerinde miimkiin goriilmemektedir. Buna ilave olarak, diisiik fonon
enerjisi teliirit cam malzemelerinde daha yiiksek 1simum kuvantum verimi ve daha
fazla floresans 151ma oram saglamaktadir [19]. (%1.0 mol) Tm>" katkili Ga,S3-GeS,-
1a;S; cam malzemesi igin Kadono, *Fi(+F,) ve 3H4(3F4) enerji seviyelerinin
kuvantum verimlerini %13 £ 1 ve %93 + 7 olarak bulmustur [20]. Yamauchi (%1.0
mol) Tm* :TeO,-BaO-SrO-Nb,0Os cam malzemesinin 3H4(F4) enerji seviyesi igin



kuvantum verimini %86.2 olarak bulmustur [21]. Balda (%0.5 mol) Tm>" katkili
GeO,-PbO-Nb,Os cam malzemesi i¢in *Hy(*Fy4) enerji seviyesinin kuvantum verimini
%75 olarak bulmugtur [22]. Bu &6zellikler kizilalti bélgede yeni fiber lazerlerin ve

fiber yiikselticilerin oksitli cam malzemelerden tiretilebilecegini vurgulamaktadir.

Nadir toprak iyonu katkili cam malzemelerde, lazer 1simasi, telurit optik
malzemelerine eser miktarda katilan nadir toprak iyonlarinin 4f” enerji seviyesindeki
elektronik gecisler neticesinde olugmaktadir. Dolayisiyle, teknolojik olarak iiretilen
fotonik malzemelerin optik ozellikleri 4/ elektronik konfigiirasyonundaki 4£4f
enerji seviyeleri arasindaki elektrik dipol gegislerine kuvvetli bir baghlik
gostermektedir. Ciinkii nadir toprak iyonlarimin cam matris i¢inde kararli 6zelligi
bulunmaktadir. Tulyum atomunun atom agirhigi 169, atom numarasi ise 69 dur. 69
elektrona sahip olan tulyum iyonunun elektronik konfigiirasyonu, [Xe]4f°6s” olup,
burada [Xe] xenon’nun elektronik konfigiirasyonunu gdstermektedir: Kisaca, nétral
durumda orbital dagilima,

1s225°2p%35%3p°3d'%4s?4p®4d %41 55?5p%5 4%
ve iyonize olmus durumda Tm** iyonunun orbital dagilum,

1s2522p%353p%3d'%4s%4p®4d'%411255%5p85 0%
seklindedir.

Elektronik konfigiirasyondaki ilk 9 set tamamiyla doldurulurken, 4f orbitalleri
kismen dolu olarak bulunmaktadir. Ayrica, 4f enerji seviyesi, en dig orbitallerde
bulunan 5s ve 5p enerji seviyeleri tarafindan korunmaktadir. Bu korunma etkisiyle
nadir toprak iyonlar: keskin genis sofurma bandlar1 géstermekte ve enerji seviyeleri
cam matris ortamindan fazla etkilenmemektedir. Nadir toprak iyonlarinin ilging diger
bir 6zelligi ise, 4f" enerji seviyesi arasindaki elektrik dipol gegislerinin, Laporte
kural1 geregince, parite korunumu nedeniyle yasakli olmasi1 ve zit pariteli bir 4¥/5d,
konfigiirasyon ile pertiirbe edildiginde izinli elektrik-dipol gegisleri goriilmeketdir.
Bu tiir iyonlarin elektronik konfigiirasyonu kuvantum mekaniginde Russel-Saunders

ZS+1L

notasyonu, ; 1le gosterilmektedir. Burada, S toplam spin kuvantum sayisini,

L=S, P, D, F, G,... seklinde toplam orbital agisal momentumu, J =L+S ise toplam
acisal momentumu, L ise spektroskopik terimi ifade etmektedir [23].



1D2

1G4

3F2
3F3
‘F4

1470 nm

3H5
3H4

785 nm !

Pomba
dalgaboyu

1800 nm

y 3H6

Sekil 1.1 : Tm®* iyonu igin enerji seviye diyagrami [24].

Er**, Nd**, Pr’" iyonlarma ilave olarak, Tm>* goriiniir ve kizilalti bolgede ¢alisan
fiber yiikseltici ve fiber lazer olarak {izerinde ¢aligilan diger 6nemli bir nadir toprak
iyonudur. Sekil 1.1°de Tm®" iyonun enerji seviyeleri goriilmektedir. Tulyum iyonu
1470-nm (*F4—>Hy) ve 1800-nm (Hs—>Hg) dalga boylarinda dnemli iki adet 151ma
bandlarina sahiptir. Tm*" iyonu 1stmalarinda, *Hs—>Hg ve *Fs—>Hg enerji seviyeleri
arasindaki elektronik gegisleri kimyasal sensérlerde, tip ve atmosferik uygulamalarda
kullanilma potansiyeline sahip goriinmektedir. Aym zamanda 1470-nm 1s1ma bandi
fiber-optik yiikselticilerde, 1800-nm deki 151ma band:i ise tulyum esashi fiber lazer
sistemlerinin tibbi spektroskopik uygulamalarinda uygunlugu bulunmaktadir. Diger
bir ilging ozellik ise, Tm*" iyonunun 800-nm dalga boyunda kuvvetli sofurma
bandina sahip olmasi ve bu dalga boyunda *H¢—>F, enerji seviyesinin InGaAs
yaniletken diode lazer’lerle uyarilabilme &zelligidir [25].

Nadir toprak iyonlarimin enerji seviyeleri arasindaki 1simali gegis olasiliklar, cam
matris ortamina bagl olarak degisim gdstermesi nedeniyle 6nemli bir parametredir.
Lazer malzemelerinde 1gimali gegis olasiliklari, A4(%,j), malzemedeki toplam igima
tesir kesiti, 1ig1mal1 yagsam siiresi, 7z, floresans dallanma orani, £, ve 1g1mim kuvantum

verimiyle, 7, yakindan ilgilidir. Nadir toprak iyonlarmin 4f-4f enerji seviyeleri



arasindaki elektrik dipol gecis olasiliklari, Judd-Ofelt teorisi yardimiyla hesaplanir.
Teliirit cam malzemelerdeki Tm®* iyonunun gorimir ve kizilalth spektrum
bolgesindeki sogurma bandlart géz oniine alinarak, Judd-Ofelt siddet parametreleri,
Q,, Q4, Q6 hesaplanir. Yapilan bilimsel aragtirmalarda, (3, parametresi malzemedeki
yerel simetriye ve gecislere bagli bir degisim gosterirken, Q4 ve Qg parametreleri

malzeme i¢i degisimlerden fazla etkilenmedigi goriilmiistiir [8].

Giiniimiiz teknolojisinde kullanilan bir ¢ok optik cihazin performansi, verilen iyon
icin, uyarnilmis enerji seviyesindeki iyonlarin yasam siirelerine (7) baglilik
gostermesindendir. Uyarilmig seviyedeki iyonlarin yasam siireleri iki nedene
baglidir: Bunlar’dan birincisi, 1smmali gegisler (radiative lifetime-zz), digeri ise
1s1masiz gegcislerdir (non-radiative transition-zyg). Isimali gegisler, nadir toprak iyonu
icindeki yerel kristal alam simetrisinin degisiminden etkilenmektedirler. Taylor ve
ark. Tm*":60Te0,-40ZnCl, cam malzemesi igin *F4 (CHy) ve *HyCFy) (parantez ici
gosterim Taylor ve ard. i¢cin gegerli) seviyelerindeki tulyum iyonu i¢in hesaplanan
1s1mal1 yagam stireleri 471 ps ve 4.0 ms; Lim ve ark. ise Tm** katkili oxyfluoroborate
camlann i¢in 2078 ve 351 ps olarak bulmuslardir [26-27]. Teliirit optik
malzemelerinin sahip oldugu diislik fonon enerjisi, bu malzemelerdeki 1g1mali gegis
olasiliklarim1 arttirmakta, diger yandan silika esasli cam malzemelerin sahip oldugu
yiiksek fonon enerjisi ise silika esasli malzemelerin 1s1masiz  gegislerini
arttirmaktadir. Kristal simetrisine ek olarak, cam konak malzemesindeki yerel
fononlarin elektron orbitalleriyle (elektron-fonon birlesimi) ¢iftlenimi, uyarilmig
seviyedeki iyonlarin oOrgili titresimi sonucu 1gimasiz gegislere neden olmaktadir.
Enerji seviyeleri arasindaki igimasiz gegisler, iyonlar arasindaki enerji transferi
sonucu, fononlarm olugmasi1 ve iyon-iyon etkilesmesiyle yakindan ilgilidir. Cam
matrisi icindeki iyon konsantrasyonu miktari, iyonlar arasindaki enerji transferini
etkilemektedir. Dolayisiyle bir ¢ok oksitli camlarm fonon enerjisi malzemenin
kuvantum verimiyle ilgilidir [28].

Teliirit optik malzemelerinin optik fiber olarak kullanilmas1 agamasinda, malzemenin
yapisal Ozelliklerinin bilinmesi cam yapmin kararlilifinin tespiti i¢in {izerinde
durulmas1 gerekli diger bir konudur. Teliir elementinin metal ve metal olmayanlar
arasinda olmasi nedeniyle daha bir 6nem arzetmektedir. Teliir dioksit (TeO,), teliir
(Te) elementinin en kararli oksiti olup, erime sicakligi 733°C dir. Silva tarafindan
sentezi gergeklestirilen TeO,-PbF,-CdF, malzemesinin faz diyagramina gore, Sekil
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1.2°de goriildiigii gibi, TeO,-PbF, cam malzemesinin cam olma aralii %70 - %90
TeO, degerleri arasinda degismektedir. %70 mol TeO, ve %90 TeO, ‘den sonralar
i¢cin cam olma &zelligi kaybolmaktadir. Stehlik ve Balak 1946 yillarinda x-1ginlar
kirmimi sonucunda teliir dioksitin kristal yapisinin o—~TeQO, (parateliirit) olarak
saptamiglardir. 1967 yillarinda Beyer tarafindan yapilan x-isinlari analizinde
parateliirit yapinin yanisira f-TeO; kristal yapisinin oldugunu kanitlamiglardir [29-
41]. Teliirit kristal faz yapilar arasinda, a—TeQ, den farklr olarak, y—TeO, yeni bir
faz1 ve 8-TeO, ise bu faz yapilarmin {ist iiste binmis seklini kapsamaktadir.
Blanchandin, iyi kristalize olmus y—TeO, yapisim elde etmis ve XRD analizi
sonucunda ortorombik yapida oldugunu (a=0.845 nm, b=0.499 nm, c=0.43 nm ve
Z=4), ayrica WO; katkili camda kiibik 8-TeQ; kristal yapisinin oldugunu gézlemistir ‘
[41].

JAVAVAVAVAV a0
JAVAVAVAVAVAVAVAY

JAVAVAVAVAVAVAVAVAN
\WAVAVAVAVAVAVAVAVA

CdE /

Sekil 1.2 : TeO,-PbF,-CdF; malzemesinin faz diyagrami [40].

Bu ¢aligmada, Bolim 1, TeO, esasli cam malzemelerin fiziksel ve optik 6zellikleri
ile teknolojik uygulamalarini kapsamaktadir. Bolim 2, 6nemli cam sistemleri, nadir
toprak iyonlar1 ve Tm*" iyonunun dzellikleri, fiber optik yikselticiler, 1513m sogurma
ve emisyonu ile ilgili temel ve teorisiyle ilgili olarak Judd-Ofelt formalizmi, termal
analiz ve mikroyapisal karakterizasyonu ihtiva etmektedir. Boliim 3°de dencysel
yontemler olarak, optik &zellikleri iceren, sogurma, floresans spektroskopisi ve
yasam siireleri; termal ve mikroyapisal Ozellikleri kapsayan termal analiz, optik
mikroskop, X-igimnlan kirinimi ve taramali elektron mikroskopu hakkinda deneysel
¢alismalar1 ve kullanilan malzemelerin 6zellikleri deneysel teknikler olarak anlatildi.



Deneysel ¢alismamin tamamim biinyesinde barindiran 4. Bo6lim igerisinde, farkli
kompozisyon ve konsantrasyonlarda sentezi gergeklestirilen cam malzemelerin,
termal analiz (DTA), X-gmlarn kinmnimi (XRD), optik mikroskop (OM), taramali
elektron mikroskopu (SEM) ile yiizey morfolojisinin ve kristal faz gesitlerinin
aragtirllmasi yapildi. Ayrica, bu cam malzemelerin sogurma spektrumlar1 400-2000
nm arasinda 6l¢iildi, floresans 1simalan ise 1200-2200 nm arasinda stirekli 6zellikli
(cw) lazer diyot kullanilarak olgiildii. Tulyum (Tm®") iyonlarimn 1470 ve 1800-nm
deki 1g1ma bandlar tespit edildi, ilgili enerji seviyelerindeki tulyum iyonlarmin
yasam siireleri Nd**:YAG lazer darbeli Ti:safir lazeri kullamlarak hesaplamalar
gerceklestirildi.



2. TEORIK YAKLASIMLAR
2.1. Onemli Cam Sistemleri

Teknolojik amagh endiistriyel olarak iiretilen cam malzemeleri baglica, oksitli, oksitli
olmayan ve organik polimerik cam malzemeler olarak simiflandirmak miimkiindiir.
Silika, Si0,, fosfat, P,Os, borat, B,Os ve teliirit, TeO, esash malzemeler oksitli cam
malzemelere; kalkojen malzemeler, GessAsi2Sess, oksitli olmayan cam malzemelere
Ornek gosterilitken ve halen organik polimerik cam malzemelerin {izerinde
caligmalar devam etmektedir. Dolayisiyle giiniimiizde, haberlesme amacgli olarak
kullanilan optik fiberler, 6zellikle cam olan dielektrik malzemelerden yapilmaktadir.
Haberlesme amagh optik fiberler i¢in, malzemenin sahip olmas: gereken temel
Ozellikler bulunmaktadir; bunlar, kullanilan spektral bolgede miikemmel seffaflik
(gecirgenlik), kimyasal etkilere karsi direng, iyi kararlilik, iyi mekanik &zellikler,
disiik fiyat ve endiistriyel islemlere uyumluluktur. Tablo 2.1°de fiber optikte
kullanmilan veya iizerinde c¢aligilan malzemeler goriilmektedir [42-44]. Fiber optik
teknolojisinde kullanilan malzemelerin listesi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
Camlarin teknolojik olarak kolay iiretilmesi nedeniyle, kristal fiberlerin {iretilmesi
camlarla kargilagtinldiginda ¢ok yavas iiretim ydntemlerinin olmasi nedeniyle, kristal
fiberleri haberlesme uygulamalari i¢in genellikle uygun olmamaktadir.

2.1.1. Oksitli Camlar

Endustriyel alanlarda kullanilan silika, SiO,, germanit, GeO,, borat, B,0s, fosfat,
P,Os ve teliirit, TeO, yapisindaki cam malzemelerin oksitli camlar1 olugturdugu
belirtilmigti. Ilk modern optik fiberler oksitli cam malzemelerden yapilmis ve silikat
cam malzemesi kullanilmigtir. Bu tiir fiberlerin yiiksek zayiflatma 6zelliine sahip
olmas1 nedeniyle, galigmalar zamanla yiiksek silikali fiberlere dofru yOnelmigtir.
Dolayisiyle, oksitli camlar daha diisiik zayiflatmaya sahip olduklarindan ilgi odag:
haline gelmigtir.



Tablo 2.1: Periyodik tabloda orta kizilalt: optik fiberlerde kullanilan
elementler [43].

III v \" VI VII
II B C N 0) F
Zn Ga Ge As Se Br
Cd In Sn Sb Te I
Hg Tl Pb Bi Po At

Normal kosullarda kristal olan, teliiryum dioksit (TeO,), teliir, Te elementinin en
kararli oksidini olugturmaktadir. Teliir dioksitin erime sicakligi 733°C dir. Teliiryum
dioksit malzemesi silika gibi, kendi bagina cam 6zelligi gostermemekle birlikte, 6rgii
icinde cam big¢imlendiricisi olarak davranmaktadir. Bu nedenle, WO;3;, LiCl, K,O0,
ZnO ve V,05 gibi cam yapiy1 modifiye ediciler ile birlikte, ikili yada tiglii bilesikler
halinde sentez edildiginde TeO, ile cam yapi elde etmek miimkiindiir [3].

TeO, esasli cam malzemeler, mekanik olarak sert, optik olarak izotrop, kimyasal
olarak kararli ve iyi termal ve optik Gzelliklere sahiptir. Teliirit camlarinin bazi
Onemli 6zellikleri arasinda, 0.35 pm’den 6 pm dalga boyu arasinda kizilalt1 bélgede
yiiksek optik gecirgenlik bolgesine sahip olmasi ve teliirit camlarinin kizilalt1 ve
dielektrik o6zelliklerinin olduk¢a 1lgi ¢ekici oldugunu soéyleyebiliriz. Teliirit
camlarmin kirilma indisleri 1.8 < n < 2.3 aralifinda degisim gosterirken, Stanworth
tarafindan, %80.4 mol TeO,-%13.5 mol PbO-%6.1 mol BaO cam malzemesi i¢in
dielektrik sabiti € = 29 olarak bulunmustur [45].

Ikili teliirit sistemlerinde, yiiksek TeO, iceren genis cam formlari, TeO,-WO3;, TeOo
Zn0, ve Te0,-ZnCl, camlan El-Mallawany tarafindan elde edilmistir [41]. Ug
boyuttaki bu yapilar ise TeO, tetrahedrik yapisinda olup, alkali oksit igeren teliirit
sistemlerinde bu TeOy tetrahedral yapis1 TeOs trigonal yapiya doniigmektedir. TeO,
malzemesine PbO katkilaninca, Te’deki koordinasyon baglar1 zayiflamakta ve PbO
miktar1 arttik¢a, Te azalma gostermektedir. Damrawi ve ark. [38] tarafindan, tiglii
PbF,-PbO-TeO, iizerine yapilan bir galismada, PbF, miktan arttikga, cam gegis
sicakli1 T, nin azalma gosterdiini bulmustur. Hatta %50 mol’den fazla miktarda
PbF, katkilaninca, elektriksel iletkenlik de artis gostermektedir [38].



(a) (b)
Optik Fiber Malzemeleri
Tek Kristal
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Halojen
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Sekil 2.1 : Fiber optik teknolojisinde kullanilan malzemelerin listesi. (a): Optik
fiber haberlesmesi igin uygun olmayan, (b): {izerinde ¢alisilan ve optik fiber

haberlesmesi igin en limit verici olan malzemeler [43].

Halen, ¢ok diisiik 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 dzellikleri uygun
sekilde degisir. Silikat camlar1 UV ve VIS bolgede optik olarak seffaflik ve kimyasal
olarak dayamiklilik ozellifine sahiptir. Bu o6zellikleri nedeniyle silikat camlari,
yariiletken endiistrisinde, optikte ve opto-elektronik cihazlarda yaygin olarak
kullamlma imkanina sahiptir. Erime sicakligi 2000°C de olan silikat camlarina
modifiye edici bilegenler eklenerek, erime sicakliklari 1500°C ye kadar
diisiiriilmektedir. Aym zamanda modifiye edicilerin etkisi, gii¢lii Si ile O arasindaki
bagi kirarak, daha zayif bir cam yapiya donistiirmektedir. Asagida gosterildigi gibi,
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iki silikon atomu arasinda, oksijen atomu kdoprii (BO) gorevi gormektedir. Diger
tarafdan, silikon ve Na arasindaki oksijen atomunun olusturdugu yapiya iki-¢ift bagh
oksijen atomu bag (NBO-nonbridging oxygen) yap1 denilmektedir [38-46].

=S5i-0-Si=+Na,0= =8i—-0—-Na Na-0O-Si=

GeO, camlarimn silikat camlarina benzer 6zelliklerinin yanisira, en {istiin $zelligi
arasinda kizilalt1 optik gecirgenligi nedeniyle son derece diisiik kayipli optik fiberler
icin potansiyel malzeme olarak kullamilmaktadir. Diger bir oksitli cam malzemesi
olarak, fosfat camlar1 lineer olmayan kirilma indisi ve genis sogurma tesir kesitine
sahip olmasi optik uygulamalarda en iyi malzeme 6zelligine sahiptir.

Floriirlii camlarin yiiksek derecede zchirli olmasi ve hijyeniklilik gerektirdiginden,
teknolojik alanlarda kullanilma alanlan kisith olmaktadir. Floriirlii camlarin kimyasal
bag1 iyonik karakterde olmasi sonucu, kizilalti bolgede iyi derecede optik seffafliga
sahiptir. ZBLAN camu (56ZrF4-19BaF;-6LaF3;-4AlF;-15NaF) 8 pm dalga boyu’nda
oldukca seffaf ve kimyasal dayaniklilik &zelligine sahiptir [4]. Agir metal floriirlii
camlarin orta kizalalti bdlgedeki yilksek seffafligi, diger nadir toprak iyonu katkili
lazerlere gére daha biiyiik avantajlar saglamaktadir. Omegin, berilyum floriirli
camlar, mordtesi bodlgeden kizilalti bolgeye kadar uzanan yiiksek gecirgenlik
Ozelligine ve diisiik kirilma indisine sahiptir. Floriir iyonlar1 igeren oksitli camlarin
yapisal ozellikleri bakimindan dnemli aragtirmalarin konusu olmugtur. Ciinkii bu tiir
camlarin kizilalti fiber optikte, lazer’lerde aktif kazang ortaminda, goklu 6zellige
sahip optik bilesenler olarak kullamilma &zellifine sahiptirler. Ayrica PbF, igeren
cam malzemelerin, elektrokimyasal uygulamalar agisindan @imit verici olduklar
dikkati cekmektedir.

Kalkonit camlar genelde siilfiir, selenyum yada teliir esasli olmakta, bu malzemelerin
As, Sb, Ge, Si gibi bilesenlerle birlikte eritilmesiyle elde edilmektedir. Kalkonit
camlarin kompozisyon miktari bulunurken, bilegenlerin atomik oranlari g6z Oniine
almarak hesaplamalar yapilir. Ornegin, GessAsiSess, SizsAsysTeso gibi. Kalkojen
camlarim olugturan elementler arasindaki bag kovalent bag yapisindadir. Kalkojen
camlarimin eniistiin 6zellikleri kizilalt1 bolge dahil olmak tizere 20 um dalga boyuna
kadar optiksel olarak gegirgenlik 6zelligine sahip olmasidir. Boylece kalkojen
camlar1 Kkizilalti iginlar i¢in prizma, dalga klavuzu ve kizilalti lazerlerin konak
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malzemesini olustururlar. Ayrica kolkojen camlari, yar-iletken, optik ve opto-
elektronik alaninda genis kullamim alanina sahiptir [2].

2.2. Nadir Toprak Iyonlan

Periyodik tabloda clementler s- ve p-blok elementleri, 3d, 4d, ve 5d gegis
elementleri, lantanitler ile aktinitler’in olusturdugu elementlerden meydana
gelmektedir. Lantanitler diger bir ismiyle nadir toprak elementleri periyodik tabloda
ki elementlerin 6zel bir grubunu olusturmaktadir. Nadir toprak iyonlarmin en
belirgin ozelligi 4f elektronik seviyelerinin tamamiyla dolu olmamasidir. Nadir
toprak elementlerinin bulunug tarihi Isve¢’in Ytterby yakinlarinda kaptan Arrhenius
tarafindan 1788 yilinda bulunan siyah bir tagla baglar. Bu siyah tas Yttria olarak
adlandirilir. Diger bir mineral 1803 yilinda Klaproth tarafindan bulundu ve Ceria
olarak adlandmrildi. Sonraki yillarda Ceria ve Yttria’nin bir ka¢ elementten olustugu
tespit edildi. Ceria mineralinden, Lantanyum, Ceryum, Samaryum, Europiyum, ve
Gadolinyum agia ¢ikarildi. Yttria minarelinden ise, Terbiyum, Erbiyum, Holmiyum,
Tulyum, Disporsiyum ve Lutesyum elde edildi [45-46]. Nadir toprak elementlerinde
iyonlar, 4f seviyesindeki elektronlar tarafindan farkli 6zellik gosterirler. Iyon igindeki
4f orbitalleri ¢evredeki 55% ve 5p° orbitalleri tarafindan korunmaktadir. Dolayistyle
kimyasak baglar ve etkilesmeler 5s° ve 5p6 orbitalleri tarafindan belirlenmektedir. 4f
orbitallerinin korunmasi optik &zelliklerle yakindan ilgilidir.

Nadir toprak iyonlarmin optik ve magnetik uygulamalarimin yanisira, 151ma veren
malzemeler arasinda, tek Kristaller, tek kristal tozlar1t ve camlar nemli bir yer
tutmaktadir. Nadir toprak iyonlarmin diigiik dalga boyunda’ki sogurma ve floresans
Ozellikleri ile birlikte sogurma ve floresans dalga boylarindaki gegislerin konak
malzemeden bagimsiz olmas1 daha Onemli karekteristik 6zelligi oldugunu
gostermektedir. Ciinkii bu gegislerin siddetleri diigiik ve yari-kararli seviyelerin
yasam siireleri daha uzun, kuvantum verimleri yiiksek bir degerde olmaktadir. Tablo
2.2’de nadir toprak iyonlar: goriilmektedir. Lantanitler, atom numarasi 58 olan Ce ile
baglayan ve atom numarasi 71 olan lutetyum ile biten grup, 4f elektronik seviyesi
dolu olan elementlerden tegekkiil eder. Periyodik tabloda lantanitlerin hemen altinda
yer alan aktinitler ise toryum (Z=90) ile baglayan ve lavrensiyum (Z=103) ile sona

eren, 5f elektronik seviyesi dolu olan elementlerden olusur.
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Tablo 2.2: Nadir toprak elementleri [4].

Atom Numaras1 Element Elektronik Yap1
58 Seryum(Ce) [Xel4f25d%s>
59 Praseodimyum(Pr) [Xe]4f5d%s?
60 Neodimyum(Nd) [Xel4f'5d%s
61 Prometyum(Pm) [Xe]af°5d%s”
62 Samaryum(Sm) [Xe]4£°5d%s*
63 Europiyum(Eu) [Xe]af' 5d%s”
64 Gadolinyum(Gd) [Xel4f5d'6s
65 Terbiyum(Tb) [Xel4f’5d°%s”
66 Disprosyum(Dy) [Xe]4f'%5d%s”
67 Holmiyum(Ho) [Xe]4f''5d%s*
68 Erbiyum(Er) [Xelaf'?5d%s”
69 Tulyum(Tm) [Xe]4f35d%s>
70 Iterbiyum(Yb) [Xelaf*5d%6s”
71 Lutesyum(Lu) [Xelaf'®5d' 65

Katihal mazlemelerine ve bir ¢ok optik cihazlarda kullanmlan lantanit iyonlar1 igin en
karali olan 3+ iyonlagsma seviyesi olmaktadir. Sekil 2.2’de elektron-elektron ve
elektron-konak malzeme arasindaki yarilmalari gOsteren enerji seviye diyagramim
gostermektedir [46].

2.2.1. Tulyum (Tm*") iyonu

Katihal lazer malzemelerinde, Nd**, Er** ve Pr’* iyonunun yamsira iizerinde dnemle
calisilan diger bir nadir toprak iyonu ise Tm®* iyonudur. Nadir toprak iyonlarindan
olan Tm®" iyonunun elektronik konfigiirasyonu agagidaki gibi verilir:

1522522035 3p5 45310 4p°55° 4" 5p°65° 41

Nadir toprak iyonlarinda optik aktiviteler 4f enerji seviyeleri arasindaki gegislerden
olugsmaktadir. Nadir toprak eclementlerinin 4f elektronlari en diisiik seviyelere
yerlesirler ve dolu olan distaki 5s°5p° kabuklari tarafindan dis etkilere kars:
korunmaktadirlar. Bu nedenle 4f elektronlar {izerindeki dis etkiler oldukga kiigiiktiir.
Nadir toprak iyonlart kati madde iginde daima kararli bir yap1 icinde olmak
egilimindedirler. Béylece nadir toprak elementleri bir kristal igine yerlestirildiginde,
enerji seviyeleri kristal alanindan dolay1 ¢ok az pertiirbasyona ugrayacaktir. Nadir
toprak iyonlari, kuvantum mekaniginde, S toplam spin kuvantum sayisi, L toplam
orbital agisal momentum L=S, P, D, F, G.,... ve J ise toplam agisal momentumu
olmak iizere, */L; ile gosterilmektedir. Gandy ve ark. tarafindan ilk Tm*" katkilx
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cam lazeri 1900-nm de Li-Mg-Al silikat camlari kullanmilarak elde edilmistir. Er**
iyonuna benzer sekilde, Tm®" iyonu silikat konak malzemesi iginde yararli 1s1malar
gostermektedir. Tm®* iyonunu ilging 1s1malari, 1400-2700-nm dalga boyunda, Nd**
iyonu ile Er** iyonu bandlar arasinda yer almaktadir. Tm>* iyonu i¢in enerji seviye
diyagramu Sekil 2.3 de goriilmektedir. Sekil 2.4°de Tm®* iyonunun TeO,-PbF, cam
malzemesi i¢inde’ki sogurma spektrumunu gostermektedir. Sogurma spektrumuna
gore, Tm?* iyonu genel olarak, 'D,, 1G4, 3F,, 3Fs, 3Fy, 3H5, 3H, ve *Hg enerji
seviyelerinde sofurma bandlarmna sahiptir. Er*" ve Nd** iyonlarmmn tersine, Tm>"
iyonunda 'G4 ve 'D, seviyeleri yari-kararli seviyeler olarak kendini gostermektedir.
Sekil 2.3’den anlagildig: iizere, 3H,—>Hj seviyeleri arasindaki gecisler 1800-nm’de
dalga boyunda 1s1malar genis optik band aralifina sahip ytikselticiler i¢in eleverigli
goriilmektedir. Silika fiber lazerlerindeki bu gegislerin, *Hy seviyesindeki gecisler
1s1masiz gegislerdir [40]. Tulyum iyonunun enerji seviyesinde, *F4—>Hj gegisi 1470-
nm dalga boyuna karsiik gelen bu gecisler florit camlarinda fiber lazer ve
yiikselticiler olarak kullanilmaktadir. Halbuki bu gegisler silika camlarinda
gorilmemektedir. Diger taraftan, Tm®* iyonundaki 1470-nm dalga boyuna kargilik
gelen kiigiik enerji band aralikh, diisiik fonon enerjili camlarm, Er** iyonu katkili
fiber yiikseltici cihazlarin performans: tizerinde biiytik etkisi bulunmaktadir. Silika
camlarinda Tm>* iyonu 1470-nm gegisi gozlenmemektedir, iinkii °F,4 seviyesi
1s1masiz gegislere karsilik gelmektedir [33].
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Sekil 2.2 : Elektron-elektron ve elektron-konak malzeme arasindaki yarilmalari
gosteren enerji seviye diyagramini [47].

Nadir toprak iyonlar: igeren cam mazlemeler lazerler ve fiber optik yiikseltici olarak
teknolojik alanlarda kullanilmasiyla iizerinde genis olarak g¢alisilmaktadir. Nadir
toprak iyonu igeren cam malzemeler, kristallare gore daha avantajli &zelliklere
sahiptir. Bu malzemelerin optik 6zellikleri, 4/" elektronik konfigiirasyonundaki 4£-4f
gecisleriyle ilgilidir. Nadir toprak iyonu i¢eren cam malzemelerin sogurma ve 1s1mali
tesir kesitlerinin hesaplanmasinda Judd-Ofelt teorisi yaygin olarak kullanilmaktadir.
Judd-Ofelt teorisinden bulunan siddet parametreleri, malzemeyle ilgili olarak,
ortamin mekanik ozellikleri, kalitesi, ve kovalent yapis1 hakkinda bilgiler
vermektedir. Ek-E’de nadir toprak iyonlarina ait enerji seviyeleri goriilmektedir [30].
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Sekil 2.3 : Tm®* iyonu i¢in enerji seviye diyagrami ve capraz soniim [31].

2,0
T=300K

1,6 1

Sogurma

1,2ﬂ

0,8

T —T T T T v
400 800 1200 1600 2000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.4 : %1.0 mol Tm*" iyonunun 0.90TeO,-0.10PbF, cam malzemesi i¢in
sogurma spektrumu [31].
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Serbest bir iyonun Hamiltoniyeni (Hsy), merkezcil alan, Hy, elektronlar aras1 itmeyle
ilgili olarak, Coulomb etkilesmesi, H;, ve spin-orbital, H,, etkilesmelerinden
meydana gelmektedir.

HS1=H0+Hk+Hsa (1)

Hgj, serbest iyonun hamiltoniyeni olup, 6z fonksiyonlarn igin, LZ, Sz, .]2, Jo L, J=L+S,
acisal momentum operatérierinin  6zfonksiyonlariyla ilgilidir. Toplam agisal

kuvantum sayis1 J,

L-S8|<J<|L+S| kuralm saglamahdir. Nadir toprak iyonlar
icin temel bazda kullanilan 6zfonksiyonlar i¢in, spin-orbital ¢iftlenimini temsil eden
‘(4 fNaSLI > ket fonksiyonu géz Oniine alimr. Bu gosterimde konfigurasyon

etkilesmeleri goz Oniine alinmaktadir. Konfigurasyon etkilesmesinde, verilen her bir
seviyeye, matris boyutu degismeden, etkin operatorler 4f° konfigiirasyonuna etki
etmektedir. Yukardaki ket fonksiyonu grup teorisi’nden yararlanarak elde
edilmektedir. Racah tarafindan gosterilen indirgenemez temsiller 6zfonksiyonlarin
olusturulmasinda kullamilmaktadir. Nadir toprak iyonlarinin karakteristik sogurma ve
1s1ma spektrumlan, 4f seviyesindeki gegislerle ilgilidir. Bu 4f seviyesindeki birinci
mertebeden elektrik dipole gegisleri yasakli olup, ancak elektrik quadrupol, titregim,
magnetik dipole gegisleri izinlidir. Se¢im kurallari kisaca, Al=+1; AS=0; IAL[ =2[;

|AT|=21 ile verilir [41-49].

2.3. Fiber Optik ve Yiikselticiler

Bilginin bir noktadan diger bir noktaya taginmasi, yani haberlesme, ¢ogu kez, bir
haberlesme sistemi iginde, bilginin taginmasi gérevini yapan bir elektromanyetik
dalga iizerine bilginin bindirilmesi ve modiilasyonu ile saglanir. Dolayistyle, bir
optik haberlesme sisteminin baglica iistiinliigli, zannedildigi gibi bilginin 151k hiziyla
iletilmesi degil, bant genisliginin yani birim zamanda tagman bilgi miktarimn biiyiik
olmasina bagli bir senugtur. Genelde, tasiyic1 dalgalar olarak, milimetrik dalgalar,
mikrodalgalar, RF dalgalar ve optik frekansh dalgalar kullanilmaktadir. Ilke olarak
bir tagtyicimin bilgi tasima kapasitesi frekansiyla artar. Ancak, X-1ginlan ve daha kisa
dalga boylu dalgalar pargacik ozelligi gosterirler; bu yiizden, frekansla artan
gliriiltiiye maruz kalirlar. Bundan bagka, X-1sinlar1 madde iginde zayiflatilirlar ve

uzak mesafelere gonderilemezler. Boylece haberlesmede faydali frekanslarin iist
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stur1 goriiniir veya mordtesi bolge olur. Spektrumun algak frekans ucunda, 1 MHz
civarinda ki frekanslar zaten radyo i¢in kullamilmaktadir. Kizilalt1 bslge haberlesme
igin en 1iyi spektrum bolgesi olma Ozelligine sahip gériiniirken, ancak oda
sicakliklarinda, siyah cisim 1gimasi 10 pm’ da pik yapmaktadir, boylece sistemin
tamam1 sogutulmadik¢a giiriiltii problemi olduk¢a ciddi olmaktadir. Bu durumda,
haberlesme icin ideale yakin tagiyici olarak goriiniir ve yakin-kizilalt1 (N-IR) bolge
kalmaktadir. Dolayistyle, lazerler bu frekanslarda en iyi 151k kayna@i olmaktadirlar
[43].

Klavuzlayici ortam olarak cam fiberlerin kullaniminin ¢ok cazip olacagi bir ¢ok
aragtirmalarin neticesinde gosterildi. Bunun sebebi, cam fiberlerin kiigiik boyutlulugu
ve hafifliligi, kolay kullanilmas1 ve islenmesi, esnekligi ve maliyetinin diigtikliigiidiir.
Cam fiberler 15181 ¢oklu i¢ yansimalarla klavuzlarlar. Tek ve ¢ok modlu olarak iki
kisimda incelenen fiberler, haberlesme amagh kullamm i¢in tek modlu fiber tipi,
yerel alan sebekeleri (Local area network) (kisa hatlar) i¢in ¢ok modlu fiberler daha
kullanigh goriilmektedir. Tek modlu fiberler, sadece bir enine elektromagnetik
modun yayilmasina izin veren fiberler olarak tanimlanirken, ¢ok modlu fiberler ise
fiber i¢inde pek ¢ok modun yayilmasina izin verecek kadar biiyiik ¢apa sahip olan
fiberlerdir. Optik fiberlerle haberlesmenin sahip oldugu iistiinliikleri, kiigiik ebat ve
hafifligi, elektriksel yalitim, sinyal emniyeti, sistem giivenirliligi-bakim kolaylig1 ve
disiik maliyet gibi siralanabilir.

Optik fiberler, optik frekanstaki elektromagnetik dalgalar i¢in (1300 ve 1550 nm
dalga boylarinda) yiikseltici olarak kullamilir. Fiber lazerlerin iiretimi, hacimsel
formu ve uzun fiber formu olarak iki asamada ger¢eklesmektedir. Optik
haberlesmede genelde 1.3 um ve 1.55 pm dalga boyunda diisiik kayipli 6zellige sahip
olmasiyla bilinen yiiksek silikali camlar kullanilmaktadir. Diisiik fonon enerjili florit
camlar ise daha diisiik kayipl optik haberlegsme sistemlerinde kullamlmaktadir [37].

Aym fazda, optik alaninin genligini yiikseltmeye yarayan cihazlara koherent optik
yiikseltici ad1 verilmektedir. Eger bir yiikselticiye giren optik alan monokromatik ise
aym sekilde yiikselticiden ¢ikan optik alanda monokromatik &zellikte ve aym
frekanslidir. Optik dalgadaki faz sabit kalmasina ragmen, giristeki genlige oranla
cikis genligi artan bir degisme Ozelligi gosterebilmektedir. Bunun tersine, bir
yiikseltici, optik dalga fazinin korunmamasma ragmen, genliginin siddetini
arttirabilmektedir, bu 6zellikteki yiikselticilere koherent olmayan optik yiikselticiler
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denilmektedir. Koherent optik yiikselticilerin  ¢esitli uygulama alanlari
bulunmaktadir: Birincisi, fiber optik boyunca hareket eden bir zayif optik palsin
yiikseltilmesini icermektedir. Ikincisi ise, lazerlerin anlagilmasinda temel teskil
etmesidir. Isigin koherent 6zellikte olmasinin saglanmasi genel olarak lazerin
galisma ilkesine dayanmaktadir. Lazer ylikselticiler, elektronik yiikselticilerden
cesitli yonlerden farklilik gostermektedir. Elektronik yiikselticiler, genel olarak, yar
iletken transistor veya bipolar transistor-indiikt6r’lerde elektron ve bogluklar gibi yiik
tagtyicilarin  hareketi sonucunda uygulanan elektrik akimi ve voltajin degisim
gostermesine baglidir. Tuned elektronik yiikselticiler resonant devreler (kapasitor ve
indiiktér) ve resonatorlerden (metal kaviteler) olugmaktadir. Halbuki, atomik,
molekiiler ve katihal lazer yiikselticiler enerji seviyeleri arasindaki farka baglh
olmaktadir. Termal denge halinde 1518in madde i¢inde iletilmesi sirasinda sogurulma
olay1 15181n siddetlenmesine gére daha daha sik goriilmektedir. Ciinkii sogurulma,
uyarmali 1s1maya oranla daha fazla goriilmektedir, bunun nedeni ise taban
seviyede’ki iyonlarin sayisi uyarilmig seviyedeki iyonlardan fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Dengede olmayan bir durumda, 1g1ma olabilmesi i¢in uyarilmig
seviyedeki iyonlarin niifus terslenmesi ilkesine uymasi gerekmektedir. Bunun i¢inde
atomu yiiksek enerji seviyesine bir kaynakla uyarmak gerckmektedir. Bir lineer
sistemde gelen sinyalin gii¢clenerek ¢ikmasina yiikseltici kazanci adi verilir. Herhangi
bir sinusoidal olan dalga yine aym frekansta sinusoidal olarak, ama daha biiyiik
genlikte olacaktir. Bir ideal yiikselticideki spektral araliktaki kazang biitiin
frekanslarda her zaman sabit olacaktir. Gergek koherent yiikselticilerde kazang ve faz
degisimi frekansa baglidir. Kazang ve faz kaymasi yiikselticinin iletim fonksiyonunu
olusturur. Bir yiikseltici sahip oldugu 6zellikleri arasinda kazang, band genisligi, faz
kaymasi, dogrusal olmayan 6zellikler belirtilebilir.

En iyi bilinen katihal lazer yiikselticileri ise {i¢ seviyeli Ruby lazer yiikseltici,
(Cr*":ALO;), dort seviyeli neodymium katkili yttrium-aluminum garpet lazer
yiikseltici (Nd*": YAG), ve Nd**:Cam lazer yiikselticilere 5rnek gosterilebilir [4].

Fiber lazerler yaklagik olarak cam lazerlerin kendisi kadar kullanim siiresine sahiptir.
Cam lazerlerin Snitzer tarafindan 1961 yilinda bulunmasindan {i¢ yil sonra, ¢ok
bilegenli fiber lazerler tekrar Koester ve Snitzer tarafindan kesfedilmistir. Fiber
lazerler, haberlesmede uzun ve kisa mesafelerde (1.5 -1.3 pum) optik yiikseltici olarak
kullanilma potansiyeline sahiptir. Fiber lazerlerin tiretim teknikleri, hacimsel ve uzun

19



yapida olmak {izere genelde iki kisimda olmaktadir. Yiiksek silikali cam sistemleri,
haberlesme alaninda, 1.3 ve 1.55 pm aralifinda disiik kayip oran1 nedeniyle fiber
lazerlerde en ¢ok kullanilan malzemeler arasinda gelmektedir. Aym sekilde, diigiikk
fonon enerjili, florit camlarida diisiik kayipli olmasi ve nadir toprak iyonu ile
katkilanabilmesi nedeniyle kullamglhi olmaktadir [2].

2.4. Isigin Sogurulmasi, Emisyonu ve Einstein katsayilar

Malzemeden bir 15181in yayilmasi, bir fotonun malzemedeki elektrik yiikleriyle
etkilesmesi neticesinde, titresim yapan bu yiiklerin neticesinde meydana gelmektedir.
Atomlar, molekiiller ve katilar kuvantum mekanigi kurallarina gére farkli enerji
seviyelerine sahiptirler. Bir fotonun malzemedeki iyonlarla etkilesmesi sonucu,

sogurulma ve 15181n emisyonu olaylari meydana gelmektedir.

Isigin sogurulmasiyle ilgili olarak, Einstein postulatlari, kendiliginden salinim,
uyarmali emisyon, ve uyarmali sogurma durumlarim kapsamaktadir. Son iki islem,
gelen elektromagnetik 1s1mayla ilgilidir. Biitlin enerji seviyeleri arasindaki gegisler,
birim zamandaki gecis olasiliklan olarak Einstein katsayilan olarak bilinmektedir.
Atomdaki bir elektron, iki enerji seviyesi arasinda gegis yaparsa, dalga frekans: vy
olan bir foton yayinlar yada sogurur. Sekil 2.5 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 sevieyesi E; ye gecebilir,
bu olaya sogurma adi verilir. Ayni sekilde E; enerji seviyesindeki elektron foton
yayinlayarak taban seviyesine donebilir, bu olaya ise emisyon denir. Emisyon olay
iki sekilde olmaktadir. Bunlar, kendiliginden ve uyarilmig emisyondur:

1- Kendiliginden emisyon: Uyarilmig enerji seviyesinde bulunan bir elektron,
tamamen keyfi bir gekilde taban enerji seviyesine gegebilir. 2- Uyarilmig emisyon:
Elektron enerjisi E;-E; olan bir foton tarafindan enerji seviyesini degistirmek icin
uyarilir. Kendiliginden gegis olasilifi, Aj;, sufurma katsayisi BiU(vy) ile tanimlamr.

U(Vij) ise Vij

o, =1 E% @

frekansindaki yayilan enerji yogunlugu olup denk. 2 ile verilir.
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Sekil 2.5 : E; ve E; enerjili iki seviyeli sistem [50].

E; ve E; sistemdeki son ve ilk enerji seviyelerini, Bi; uyarma enerjisini, Ay
kendiliginden salma, B,; ise uyarmali salmay1, Wy, 151masiz gegisleri gbstermektedir.
Burada h ise (h=6.662x10"%" erg.s) Planck sabiti olarak bilinir. Isigin malzemeyle
seviyesini gostermektedir ve dengedeki bir sistem igin Boltzmann esitligi ile
verilmektedir:

N, _ &exp[_ E,—E, ) ®)
N, g kT

N; ve N; enerji seviyesi belirtilen sistem igin iyon sayisim vermektedir. Burada k
Boltzmann sabiti olup k=1.38x10"° erg K™ dir. Ayrica g; ve g ise dejenerlik
katsayilanidir. Taban durumdaki bir sisteme v;; frekansl bir igik gonderildiginde
taban durumundan uyarilmig duruma gegis olasilifs B1,U(v2) ile verilir. Bu gegis
esnasinda g)=g, olmaktadir. Tersine uyarilmis durumdan taban durumuna tekrar bir
gecis oldugunda toplam gegis olasiligt 42;+B2;U(vyy) ile verilir. Termodinamik bir
denge halinde,

B12U(Uzl )N 1 =4uN, + Bz1U(021 )N 2 “)
yada
U(Uzl XBIZNI - leNz) =4,N, &)

Denk. 2, denk. 5 de kullamlarak,
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U (Uzl {BIZ eXp(h U]%T) - B21:| =4, (6)

elde edilir.
Einstein katsayilan ile enerji yogunlugu arasindaki iligki denk. 7 ile verilir.

A21

p .
B, exP( U%T) - B,

Denk. 7 Planck formiilii ile kargilagtirildiginda, kapal1 bir araliktaki enerji yogunlugu

Ul)= (N

degisimi,

Ulp)= 32 ®)
¢ exp( / T)

ile verilir. B;;=B;; durumunda,
3
L ©)

B
= 8mhv)n’

denklemi elde edilir. Denk. 9 de, ¢ 1513 bosluktaki hizi, » ise ortamin kirilma
indisini gostermektedir. Denk. 9 den edilen Einstein katsayilar, elektrik ve magnetik
dipoller cinsinden yazilabilir. Kendiliginden gegis olasilig1 (KGO),

4.3
647" v, ged

3hc® ao

A2r= By,

ile verilir. S.; elektrik dipol matris elemanlarim gostermektedir. KGO salimim
etkisiyle orantilidir [3,50-53]:

87 mu
Ja =#S§z (1)
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Sonug olarak, sogurma katsayisin hesaplanmas1 KGO ve salimm etkisini
vermektedir. Dolayisiyle KGO’nin hesaplanmasi, uyanlmis seviyedeki yasam
stirelerinin hesaplanmasim vermektedir. Belirli bir £ ve ¢ + £df arahigindaki uyarilmig

seviyeden taban seviyesine 1s1mali olarak gegen iyonlarin sayisindaki degisim,
—dN, = 4,,dt (12)

eger birden fazla 151ma oldugu géz 6niine alinirsa ve uyarilmis seviye j, taban seviye

ise i ile temsil edilirse;

—dN, =ZAjidet 13)
diferansiyel denkleminin ¢6ziimiinden,
N;=N, exp(— ZA ﬁtJ (14)

151ma siddeti uyarilmig iyonlarin siddetiyle orantilidar:

L, N,
“r=—r=exp(-) 4 i) 1s)
Ii(zltm NJO zl: y

Normal sartlarda, kendiliginden olusan emisyon olaymin gelme meydana olasiligi,
uyarilmis emisyon olaymnin meydana gelme olasiligindan ¢ok daha fazla oldugu icin
uyarilmig durumlarin meydana getirilmesi daha azdir. Kendiliginden emisyon
yapmadan dnce elektronun uyarilmis seviyede ortalama olarak kalma sliresine yasam
stiresi yada yar1 dmiir ad1 verilir, z (life time) ile gosterilir. Uyarilmus ;. seviyedeki
iyonlarmn yasam siiresi, 1simali (radiative) ve isimasiz (nonradiative) gegislerin
olasiliklar: toplami olarak denk. 16 da ve iistel s6niim yasasi ise denk. 17 ki gibi
verilmektedir [33]:

T =W+ ZW;,YR 16)

L, 1

IIT = an
lum
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Ty = /Z " (18)

Denk.17 ile yasam siiresinin tammi verilmektedir. Uyartlmig seviyedeki iyonlarin
1simal1 yagam siireleri ise denk. 18 ile verilmektedir. Burada zz iyonlarin igimali
yagam siiresini gostermektedir.

Isigin sogurulmastyle ilgili olarak, sogurucu bir ortam icinden gecen tek dalga boylu
bir 151k demetini ele alalim. Sekil 2.5 de goriildiigii gibi E; ve E, enerji seviyeleri

arasinda sadece bir elektron gegisi oldugunu g6z 6niine alalim. Bu durumda 1gmnim
siddetindeki degisme miktar1 uzakligin bir fonksiyonu olarak soyle ifade edilir:

AI(x) = I(x+ Ax) - I(x) (19)

Homojen bir ortam igin Alfx) 1simmm siddetindeki degisme miktar1 hem yer
degistirme miktar1 Ax hemde 151k siddeti /(x) ile orantilidir. Kisaca bu iliski su
sekilde yazilir:

Al(x) = —pl (x)Ax 20)

Denklemdeki u sabiti sogurma katsaymi gostermektedir. Sogurma sabiti pozitif bir
biiyiikliiktiir. Baginda negatif igaretinin olmasi sogurmadan dolay1 1gimim siddetinin
azalmasim belirtir. Ilgili diferansiyel denklemin integrali alinirsa denk. Denk. 21 de
Lambert-Beer esitligiyle verilir:

I=Ie"™ 21)
Burada I, gelen 1s1g1n siddetidir. Malzemenin kalinlif ise x ile verilir [10].

2.4.1. Judd-Ofelt Formalizmi

Genel bir tammlama ile Judd-Ofelt teorisi nadir toprak iyonlarmin 4f enerji
seviyelerindeki elektronlarin siddetlerinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Nadir
toprak iyonlarmin 4f" elektronik seviyeleri arasindaki elektrik dipol gegisleri parite
secim kurali nedeniyle izinli degildir. Parite se¢im kural1, enerji seviyelerine kargilik
gelen dalga fonksiyonlarinin tek yada gift fonksiyon olmasiyle ilgilidir. Dolayistyle,
nadir toprak iyonlarinin 4f-4f seviyleri arasindaki kendiliginden yada i1smmali gegis
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olasiliklar1 (KGO) en 6nemli bir parametre olarak 6nem kazanmaktadir. Ciinkii KGO
lazer gecisleri i¢in Onemli bir parametre olup, kendiliinden yaymum tesir kesiti,
1s1mal1 kuvantum verimi ve floresans dallanma oranlariyla yakindan ilgilidir. Kisaca,
Judd-Ofelt teorisi, 4f-4f gegislerinin sogurma tesir Kkesitlerinden yararlanarak,
kendiliginden yasam siirelerini igeren elektrik-dipol gegis olasiliklarinin
hesaplanmasinda kullanilir. Kendiliginden gegis olasiligi, siddet parametreleri olan
Q; (52, 4, 6) ve tensor operatSrlerinin indirgenmis U® matris elemanlarindan

etkilenmektedir.

Katilardaki nadir toprak iyonlariin 1gmmali gegisleri, yani elektrik dipol gegislerinin
4f* kuvantum seviyesine, zit pariteli 4/*’5d seviyesinin dalga fonksiyonun etkisiyle
miimkiin olmakta bu duruma izinli gegisler denilmektedir. Boyle bir sistemde Judd-
Ofelt teorisi iki yaklagima dayanmaktadir:

1-4f"5d seviyeleri dejenere olmus olarak diisiiniiliir, 2- 4/" konfigiirasyonundaki iki
seviye arasindaki enerji farki, 4/*’5d konfigiirasyonundaki enerjiden daha kiigiiktiir.
Cok kath taban durumundaki enerji seviyesi J ve uyanlmis J’ seviyesi arasindaki
elektrik dipol gegisleri i¢in salimm etkisi (Oscillator strength),

SuT) = Q,KSLJHU(‘)

1=2,4,6

2
S’L’J')l 22)

ile verilir [51]. Bu ifadede enerji 6zdegerleri arasindaki ¢ rankli tensér operat6riiniin
indirgenmis matris elemanlandir. Bu matris elemanlar1 spin-orbit, L-S giftlenimi
cinsinden ifade edilmektedir [42-43]. Nadir toprak iyonlarmmin elektrik dipol gegisleri
nedeniyle gozlenen spektrumlari, magnetik dipol gegislerine gore daha belirgin
olarak goriilmektedir. Elektrik dipol gegislerini g6z Oniine alirken, sistemin sahip
oldugu kuvantum seviyeleri L, S ve J ile gosterilmektedir. Kristaldeki 4/ tek pariteli
dalga fonksiyonlar ile zit pariteli dalga fonksiyonlar1 kullamilarak, elektrik dipol
gegisleri i¢in sifirdan farkli olarak matris elemanlan elde edilir. Kiiresel harmonikler
serisinde V kristal potansiyeli ile verilir,
V=2 4>rve 23)
kg i
bu denklemde 7; i. nci elektronun radial kordinati, 7% kiiresel harmonik fonksiyonu
gostermektedir. Sistemin pertiirbe olmus Hamiltonieni,
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H=H, + V}, 24)

Denlemde H, serbest iyonun Hamiltonieni ve Vie ise iyon-orgii etkilesme

potansiyelini gostermektedir [50-52].

4 konfigiirasyonundaki E, enerji seviyesi, pertiirbe olmamis seviyelere karsilik
gelen ciftlenimlerin lineer kombinasyonlan cinsinden yazilabilmektedir. Burada ]¢a>

ise lineer kombinasyonlar géstermektedir:
|4.) =" alaSLJ) aSLJ) (25)

kuvantum sayilan cinsinden yazilir. Burada a(SLJ) reel sayiy1 gostermektedir.
Spektrum siddetini,

s, j)=§'<alV| ﬂ>'2 26)

ifade etmektedir. Burada V elektrik yada magnetik dipol moment operatoriinii
belirtir. Elektrik dipol, P, magnetik dipol, M ve quadrupol operatérleri, O asagidaki
denklemlerle verilir:

1=-" 57 403, @)

burada e elektronun yiikii, m kiitlesi, ¢ 151k iz, / yoriinge acisal inomentumu ve s de
spin agisal momentumunu gostermektedir.

Ln** iyonlarmm (4] ve |4) seviyclerinin taban l4 Y SLJ) ve uyarilmig

’4 ST ’) durumdaki durumdaki dalga fonksiyonlarnin lineer kombinasyonlari,
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;(4 YSLIV | BB
=S oy 5 ) @
2BYBY | arrsLr)
|A’)=|4 f”S'L'J')— £ 29)

El4rVs'L'y)-E(B)

cinsinden yazilir. P elektrik dipol moment operatdrlerinin farkli polarizasyonlarda
meydana gelen Pq(l) bilegenleri ne bagli olarak x, y, z boyutlarinda yazlabilir. Q=0
da 7 polarizasyonu, q = +1 de & polarizasyonu gériilmektedir. Zit pariteli seviyelerde
stfirdan farkli durumda Pq(l) operatorii ile verilir [53].

y ~ ;<4 SYSLIY ™| B)B|RY]4 S
<A ,Pq ,A > = E(4 Vi SLJ)— E(ﬂ)
->(4r"sLy PO g Bl |4 FrsL)
___ B

E(4r¥s1r)-E(p) (30)

Bu denklemde uyarilmis ve taban seviyenin enerji seviyelerinin yaninda uyarilmg
seviyenin dalga fonksiyonunun hesaplanmasi gerekmektedir. Judd-Ofelt teorisine
gore, yukardaki denklemde, E(4f" SL)-E(B ve EMf S'LJ J)-E(f) yerine AE
kullamlmaktadir. Elektron konfigiirasyonundaki seviyeler arasindaki enerji aralig:
ihmal edilebilir orandadir. Dolayistyla yukardaki denklem, gu hale gelir [50-53]:

m+q

(4129 4)= X ¥em,g)-{a7 51|

4frsLT) @31

denklemde ¢ ¢ift say1 olmakta, <4 fY¥SLT IU ©

m+q

4fVS'L'T '> ise indirgenemez tensér
operatirlerinin olugturdugu matris elemanlar1 olarak adlandirilmaktadir. Elektrik
dipol ve kristal alan operatorlerinin Wigner-Eckart tarafindan daha basit hale

déniistiiriilmesiyle, tens6r operatoriinii su sekilde yazabiliriz,
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t k

_(miq) w2 (32)

Ye.m,q)= Y (-)™ (2 +1) 4,, (;
k

bu denklemde Zk1) uyarilmis ve taban durumunundaki seviyelerin dalga
fonksiyonlarimin radyal kisimlarim icermektedir. Uyarmali elektrik dipol gegisleri
igin agagidaki secim kurallar gegerlidir [51]:

Al=t1;
AS=0;

IAL|=21;
|AJ|=21;

birinci kural zit pariteli seviyeler karsilik gelen gegislerle ilgilidir, ikinci ve iigiincii
kural S ve L kuvantum sayilariyla ilgilidir. Son kural ise J toplam agisal kuvantum
sayisiyla ilgilidir.

Taban durumundaki bir seviyenin sogurma tesir kesiti Lambert-Beer denklemi
gozoniine alinarak asagidaki gibi yazlir,

_ 2.303log,,(, /1)
cl

O s (cm™) 33)

burada log(I/Iy) sogurmayn, / ise malzemenin kalinligini, ve ¢, Tm>* iyonunun cam
malzeme igindeki konsantrasyonunu gostermektedir [3]. Taban durumundaki her bir

seviye i¢in sogurma tesir kesiti,
Loy = |0  (A)dA(x107) (34

ile verilir, bu denklemde Z.; toplam sofurma tesir kesitini temsil etmektedir.

Deneysel olarak gézlenen salinim etkisi yada toplam sogurma f.,, ifadesi ile verilir.

Jum = [u(R)da (35)

denk. 35 deki (1) sogurma katsayisi olup,
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_2.303log,,(I/1,)
B !

H(4) (36)
denklemiyle verilir [3]. Judd-Ofelt teorisi, sogurma bandlarinin sonucu olusan
salimm siddetlerinin kullamlmasiyle, optik gegisler tizerindeki kompozisyonun
etkisini hesaplamak miimkiin olmaktadir. Kurama gore, teorik olarak taban
durumundan uyarilmis duruma kargilik gelen elektrik dipol gegisleri igin salinim
etkisi,

s 2 gy =
foa(J,J) = 8;’(;2 ( 9;2) 3 J/l+ 5 x’;‘w Q, KSIJ“U(” “S’L'J’)j2 37
ile verilir. Bu denklemde 1 ortalama dalga boyunu gostermektedir. J taban
durumundaki dejenere seviyeyi temsil etmekidir. Indirgenmis martris elemanlar: U
konak malzemeden bagimsiz olup, Kaminskii tarafindan LaF; icin hesaplanan
degerler kullamlmaktadir ve matris agilimi denk. 38 ile verilmektedir [52-53]. Tablo
2.3 LaF; iin matris elemanlar! gosterilmektedir.

<SLJ||U<‘>

SL'J)=

[ A O T Y A
Cafo ol Pafoo e, o],
Prfela)  Pajoelr) emjpepny
Proolmf Pajoepu) euoopa)

(39

Tablo 2.3: Tm** iyonlarinin taban durumundan uyarilmig duruma gegisleri gosteren
hesaplanmig matris elemanlar1 [53].

SLI-S'L'J Enerji, cm™ t=2 t=4 =6

CF, *H), 5811 0.5375 0.7261 0.2382
3H; 8390 0.1074 0.2314 0.6383

CH, °F), 12720 0.2373 0.1090 0.5947
3F, 14510 0 0.3164 0.8411
3F, 15116 0 0 0.2581
1G, 21372 0.0483 0.0748 0.0125
D, 28032 0 0.3156 0.0928
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SLJ-S'L'J" elektrik dipol gegisleri icin kendiliginden salinim olasilig1 (1s1mal gecis
olasiligr), denk. 39 ile verilir [47].

, 64rte’ n(n® +2)*v> Ollarrr pn?
AT TR xt=§6 ,KSLJN szt )‘ 39)
4 2 2 23
AT, T = 64z"e” n(n® +2)°v g (40)

302 +1) 9

denk.40 deki v gegisler icin ortalama dalga sayisim gostermektedir. Toplam
kendiliginden 151ma olasilig: Wy, taban durumundan uyarilmus biitiin son durumlar

lizerinde ki 4(J.J") lerin toplamma esittir. Wyistmali yasam siiresi 7, ve dallanma

oram file orantilidir:

1

TR(Z.)=Zj A(i, j) =W, (41)
g AT 2)

W

denk. 40 ve 41 den yaralanarak kendiliginden 1s1ma olasihg1 ve 1gimali yasam
siireleri hesaplanabilir. Son olarak, 785-nm ile uyarilan 4, dalga boyundaki uyarilmig
igima tesir kesitinin o(4,) hesaplanmasinda kendiliginden 1g1ma olasilig W,
kullamlmaktadir [32].

4
a(ﬂ,,):{mj#eﬁm @3)
Burada A4 ise salinim bandinin etkin bant genisligidir.

Tm** katkili Ge30GayAsSe> cam malzemesindeki tulyum iyonlar: arasindaki ¢apraz
soniim etkisi 20-300°K arasindaki sicaklikta aragtirilmis ve sicakligin azalmasina
bagli olarak 1.48 pm deki 11ma siddetinin 1.84 pum deki 151ma oranina bagli olarak
artma oldugu gdzlenmistir. Tm>* iyonlan arasindaki gapraz séniim sonucu, 1.48 pm
dalga boyundaki *H,—°F, gecisi zayiflamaktadir. Enerji doniigiimii esnasinda
uyarilmis 3Hy seviyesindeki bir iyon, sahip oldugu enetjisinin bir kismini He

seviyesindeki iyona aktarmaktadir. Bunun sonucu her iki iyon 3F, seviyesine

30




inmektedir. Dolaysiyle, 3F; deki niifus terslenmesi artis gostermekte ve 3 Hy
seviyesinde ise azalma meydana gelmektedir. Capraz séniim sonucu agifa ¢ikan
enerjinin rgliniin titresimi igin harcanmig olabilmesi kuvetli goriinmektedir. Bose-
Einstein yaklagimima gére, sicaklik azaldik¢a, fonon sayilarinda bir azalma goriilmesi
gerekmektedir. Capraz s6niim degeri, *H, seviyesindeki &lgiilen ve hesaplanan
1s1mal1 yasam stirelerinden hesaplanabilir. Katki iyonu oram yiksek oldugunda,
taban seviyedekine gore, belirli enerji seviyesindeki gegis olasiligi yasam siireleri
cinsinden denk.44 ile verilir:

L=L+WMPR+WET 4

Tp Tg

7y iyonlarn dlgiilen yasam siiresi, Ty ise hesaplanmig yasam siiresi, Wurr ve Wer
ise ¢oklu fonon séniimii (multiphonon relaxation rate) ve enerji transferi oranlarin
gostermektedir. *H, ile *Hs seviyesi arasindaki enerji aralift 4300 cm™ siilfat
camlarinin en yiiksek fonon enerjisi ise 400 cm’! oldugundan, ¢oklu fonon séniimii

ihmal edilebilir. Béylece enerji transfer oram (¢apraz soniim degeri) denk.45 verilir
[51-57]:

Wip = ——— (45)

2.4.2. Isnmasiz gecis ve ¢apraz soniim

Bir fotonun sogurulmasiyla uyarilan nadir toprak iyonu, 1s1masiz gecis yaparak taban
enetji seviyesine diismektedir. Niifus terslenmesi AN floresans yasam siiresi 7+ ile
oranfilidir [4].

AN ~ Nop. 7 (46)

Burada Nj taban durumdaki atom say1si ve p. ise pompalama’y: gostermektedir. J
enerji seviyeleri arasindaki ¢coklu fonon gegisleri, bu gegislerdeki birden fazla fonon
yayimiyla ayni zamanl olarak olugmaktadir. Bu siire¢ nadir toprak iyonlarimn 6rgii
titresimleri sonucu olusan kristal elektrik alaniyla etkilesmeden dolay1 artis
gostermektedir. Eger uyanilmis enerji ile bir sonraki diisiik enerji seviyesi arasindaki
enerji arali1, fonon enerjisinden daha biyiikse, enerji araligim kapatmak i¢in birden
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fazla fonon salinimi baglamaktadir. AE enerjili, 7 @ enerjili fononlarin sayisi p ise

bunlar arasindaki iligki denk.47 sekildedir:
p ha=AE 47

Enerji aralig1 tizerindeki ¢oklu fonon 1s1masi Sekil 2.6 gosterilmektedir.

A B

Sekil 2.6 : Isimasiz ve ¢apraz sdniim siiregleri [2].

Iyon-iyon etkilesmesi sonucu konsantrasyon quenching nedeniyle, aktif iyon miktar
arttikca floresans siddeti azalma gostermektedir. Katidaki nadir toprak iyonlar izole
olarak g6z alinmaktadir. Konsantrasyon miktar: arttikga, iyonlar arasi bogluklar
oldukca kisalmakta ve birbiriyle kolayca etkilesmektedirler. Uyarilmis seviyedeki
iyon enerji kaybederek E; (yar1 kararli seviye) seviyesine diigmektedir ve diger iyon
ise enerji alarak taban durumundan uyarilmis duruma ¢ikmaktadir. Bu olaya c¢apraz
(cross-relaxation) soniim adi verilir ve klastirler yada kiimelenmeler (clusters) iginde
meydana gelmektedir. Birbirine ¢ok yakin olan bir bolgedeki iyonlarin bir arada
bulunmas: klastir olarak adlandirilir. Capraz soniim aym nadir toprak iyonlari
arasinda goriiliir ve birbirinden aym seviyede ayrilan iki enerji seviyesi arasinda
olusur. Dolayisiyla uyarilmig A iyonu enerjisinin yarisint taban durumundaki B
iyonuna vermekte, her iki iyon yan-kararli seviyede son bulmaktadirlar. Bu
seviyeden itibaren her iki iyon fonon salimimu yaparak taban durumuna

gelmektedirler. Bazi cam malzemelerin fonon enerjileri Tablo 2.4 de verilmektedir.
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Tabloe 2.4. Baz1 camlarin fonon enerjileri [4]

Fonon Enerjisi

Cam ho (cm'l)
Borat 1400
Silikat 1100
Fosfat 1200
Germanet 900
Telurit 700
Fluorazirkonat 500
Kalkojen 350

En hizli yagam stireleri degisimi sirasiyla, borat, fosfat, silikat, germanet, teliirit ,
fluorazirkonat, ve klorit camlarinda goriilmektedir. Camlardaki OH™ miktar1, yiiksek
enerjili bu OH" gruplarmin titregimi sonucu nadir toprak iyonlariyla ¢iftlenimi
nedeniyle 1s1masiz gegisleri arttirmaktadir. Yiiksek titresimli bu gruplarin 1simasiz
gecislere olan etkisi ¢oklu fonon gegcislerinden daha biiyiiktiir. Nadir toprak iyonu
arasindaki etkilesmeler sonucu uyanilmis seviyedeki iyonlar g¢apraz soniime
ugramaktadirlar [2].

2.5. Optik Band Genisligi ve Urbach Enerjisi

Temel sogurma sinirlarinin belirlenmesi igin kristal ve kristal olmayan malzemelerin,
UV bolgesindeki optik gecisleri ve elektronik band yapisi1 hakkinda bilgiler elde
etmek miimkiin olmaktadir. Optik sogurma spektrumlarimin kullanilmasiyla optik
band genisligi, Eop, ve Urbach enerjisinin, AE, hesaplanmasi miimkiindiir. Bu tiir
malzemelerde sogurma bandiyla ilgili olarak, dogrudan ve dolayli olmak {izere iki
tir optik gegisler bulunmaktadir. Her iki durumda da, elektromagnetik dalga, valans
elektronlariyla etkilesmekte, iyonlar1 taban durumundan uyarilmis duruma
¢ikarmaktadir. Dogrudan ve dolayh gegislerin foton enerjisiyle ilgili olarak sogurma
katsayis1 a(v) Davis ve Mott tarafindan asagidaki denk. 52 ile ifade edilmistir.
Dogrudan band gegisleri i¢in,

o) = Blro-E,, )yhm 52)

Burada B bir sabit olup, % ise foton enerjisidir. Dogrudan ve dolayli gegisler igin, n
degeri 2 ve 2 olarak verilmektedir. Denk. 52 in (ozha))“2 nin % ya grafiginden
yaralanarak yapilan ekstrapolasyondan cam malzemelerin optik band genislikleri
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bulunur. Optik enerji band araligimin hesaplanmasi, (ehw)'’> = 0 ve (ahw)* = 0

olarak eksrapolasyonundan bulunur [58-64].

0.90Te0,-0.10PbF, ve 0.75Te0,-0.25PbF, cam mazlemelerinin optik sogurma
spektrumlar1 300-900 nm arasinda, Shimadzu marka UV-VIS-N-IR 3101 PC model
sogurma spektrofotometresi ile oda sicaklifinda ol¢iildii. Cam malzemelerin optik
band araliklari, Eqy, ve Urbach, AE, enerjileri elde eilen sogurma spektrumlarindan
hesaplandi. Sogurma katsayis1 a(w) denk. 53 ile verilir. Urbach enerjisi AE ise,
denk. 53 deki ln(a(a))) nin A ya gore grafiginin egiminden bulunur [55-64]:

Ine(w)= (Z—Z—)—C (53)

2.6. Termal Analiz

Giiniimiizde tulyum katkili teliirit camlanmn yakin-kizilaltt bélgesindeki
uygulamalar1 nedeniyle 6nem kazandig: dikkati gekmektedir. Ciinkii, tulyum katkili
teliirit camlari, yakin-kizilalti bélgede 1470 ve 1800-nm dalga boylarinda i1simmim
bandina sahiptir. Bu 1smmim bandlari, fiber-optik yiikselticilerin ve fiber lazerlerin
gelistirilmesinde 6nemlidir [65-67].

Cam malzemelerin hazirlanmasi esnasinda olusan g¢ekirdeklenme ve kristallenme
parametrelerinin aragtirilmasi, camlarin kararli bir yapi gostermesi bakimindan
O6nemlidir. Amorf yapilarin termal olarak kararli olmasi, kristallenmeye kars:
gosterdigi dirence bagli olarak degisim gostermektedir. Dolayisiyle cam
malzemelerin kristallenme kinetiginin aragtirilmasinda termal analiz yontemleri
yaygin olarak kullanilmaktadir. Termal analiz yéntemleri i¢in, isotermal ve isotermal
olmayan yontemler uygulanmaktadir. Isotermal metodda, cam malzeme hizli bir
sekilde 1sitilir ve cam gecisi sicakhifinin {izerinde tutulmaktadir. Bu durumda sabit
sicaklikta kristallenme olugmaktadir. isotermal olmayan metodda ise, cam malzeme
belirli 1sitma hizlarinda 1sitilmakta ve termal analiz esnasinda kristallenme
olugsmaktadir. Isotermal olmayan metod, isotermal metod ile karsilagtirnldifinda
genis sicaklik aralimna sahip olmasiyla daha avantajli gériilmektedir. Ornegin,
0.70Te0,-0.30LiCl cam malzemesinin diferansiyel termal analiz (DTA) sonucu,
aktivasyon enerjisi 238 kJ/mol degerinde oldugu bulunmusgtur [68-74].
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Cam malzemelerin kristallenmesinde, aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi 6nemli bir
parametredir. Ciinkii aktivasyon enerjisi kristallenme oraninin hizim géstermektedir.
Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in kullamilan bir ¢ok analitik modeller
arasinda en ¢ok kullamilan Kissinger yaklasimidir [64-65]. Yiizey kristallenmesinin
dominant oldugu durumlarda, Kissinger yaklasimi kullamlarak aktivasyon enerjisi
hesaplanmaktadir. Kissinger, isotermal olmayan kristallendirme metodu g6z 6niine
alinarak, kristal ¢ekirdeklenmesi ve kristal biiyiime orami ise Ozawa yaklagimi
kullanilarak hesaplanmaktadir [67-82].

Termal analiz, malzemeye ait fiziksel bir 6zelligin sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olgiildiigi veya bir tepkimede absorplanan yada agifa ¢ikan 1siun izlendigi
yontemleri igerir. Termal analizler genellikle sabit basing altinda yiirtitiildiigtinden
gegerli olan termodinamik egitlik Gibbs-Helmholtz ifadesidir [83-92]:

AG=AH-TAS (54

Burada G sistemin serbest enerjisi, H sistemin entalpisi, S sistemin entropisi ve T

Kelvin sicakligidir.
aA+bB—cC+dD (35)

gibi genel bir kimyasal tepkime i¢in: AG eksi degere sahip ise tepkime yazildig
sekilde kendiliginden olur, AG = 0 ise sistem dengededir ve AG art1 ise tepkime
olmayacaktir. Termal analiz kendiliginden olan tepkimelerin incelenmesini igerir.
Sicakligin bagimsiz degisken oldufu yotemler igin TAS terimi Onemlidir. Gibbs-
Helmholtz denkleminin sicaklifa gore tiirevi alinirsa,

4@6) _

g - (56)

elde edilir. Bu denklem, tepkimenin olmadigi bir durumdan (4G > 0), tepkimenin
olacag1 bir duruma (AG < 0) nasil gecilebilecegini gosterir. Eger AS arti degere
sahipse, sicakligin artmasi ile sonugta AG eksi olacaktir, eger AS eksi ise sicakligin
azalmasi ile istenilen kendiliginden olan tepkime elde edilecektir [73].

Termal analiz metodu, cam malzemelerin kristallenme kinetigi ¢alismalarinda genis
kullanim alanina sahip bir tekniktir. DTA metodun da, analizi yapilacak olan
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malzeme ile referans malzemesinin arasindaki sicaklik farkimin, zamanin bir
fonksiyonu olarak Ol¢iilmesi temeline dayanmakta ve meydana gelen tekimelerin
sicaklik degisimi, termodinamigi ve kinetigi hakkinda bilgiler saglamaktadir. Faz
déniisiimiine maruz kalan bir malzeme 1s1iy1 ya saguracak ya da yaymaya
baglayacaktir. Ismnin soguruldufu durum endotermik, 1simin yayildigi durum ise
ekzotermik piklere karsilik gelecektir. Olgiilen malzemenin sicakligi referans
malzemesinin sicaklifindan daha diigiik ise endotermik pik ortaya ¢ikacaktir. Isitilan
bir cam malzemenin 10°C/dak 1sitma hizinda alinan DTA sonucu Sekil 2.7’de
gosterilmektedir. Ekzotermik doniisim cam malzemede olusan kristallenmeyi,
endotermik doniislim ise erimeyi gostermektedir.. Yani, ekzotermik doniiglim
sirasinda agifa enerji ¢ikar, bu enerji amorf haldeki sistemin enerjisidir. Bu enerji
agiga cikinca, sistem diizene girer ve kristallenir. T, cam gecis sicakligmm, T,
kristallenme ve Tp, erime sicakliklarini temsil etmektedir.

DTA yontemi bir malzemenin sabit bir hizda 1sitilmast ya da sogutulmasi sirasinda
sicakliginin, bir bagka referans malzemesine goére, 6rnek malzemenin referans
malzemesinin ya da firin sicakligimin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi termal
yontemdir. Ornek malzemedeki sicakhik degisimleri, faz doniistimleri, kristal yap
degisimi, erime, kaynama, buharlagma, kristal 6rgii yapisinin bozulmasi ve kimyasal
tepkimelerin neden oldugu ekzotermik ve endotermik tepkimeler nedeniyle
gerceklesir [93-94].

< Endotermik  Ekzotermik —
N\

T

m

T T T T T T T T T T T 1 ¥
250 300 350 400 450 500 550 600
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Sekil 2.7: 0.90Te0,-0.10PbF; igin DTA grafigi [95].
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DTA analizindeki kimyasal ve fiziksel degisimler sirasinda meydana gelen sicaklik
degisimleri Sekil 2.7 de gosterilmektedir. DTA egrileri hem nitel hemde nicel analize
uygundur. Piklerin hangi sicaklikta gozlendigi ve sekli malzeme bilesiminin
belirlenmesinde kullanilabilir. Pik alam ise tepkime 1s1s1 ve madde miktan ile dogru
orantildir. Orant1 katsayisi finmin ilk sicaklifi, isitma hizi, malzemenin tanecik
boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenir. Ayrica egrinin sekli, tepkime
kinetiginin degerlendirilmesine de yardimci olur. DTA pik alanlan1 (A), madde
miktarina, tepkime 1sisina ve malzemeye veya malzeme 1s1 akigina baglidir. Bunlar
asagidaki denklem 57 ile ifade edilmistir [74]:

== 57)

Burada, g malzeme geometrisine iligkin bir sabit, k 1s1l iletkenlik katsayisi ve m
malzemedeki aktif bilesenin mol sayisidir. Sabitlerde g ve k’nin degeri deneysel
olarak saptanabilirse de, genellikle, birlestirilerek basit bir teorik ¢evirme faktorii, k’
ile ifade edilir. Buna gore,

A=k'm(AH) (58)

olur. Buradan goriildiigii gibi pik alamn ile kiitle arasinda dogru oranti vardir [74].
Dolayisi ile nicel analiz igin, kiitlesi bilinen bir malzemenin pik alani (A) ayni
kosullarda bilinmeyen malzemeyle karsilagtirilur.

A
Mpmeyen = m[—?@] (59)

Malzeme ve referans malzemesi aym firin iginde farklh kaplara yerlestirilir. Kaplar

genellikle platinden yapilmustir, olduk¢a birbirine yakin yerlestirilir. Sicaklilar
malzeme kaplarina yakin yerlestirilmis termogiftler tarafindan izlenir [75].

DTA analizinden elde edilen pikler kullanilarak malzemenin kristallenme aktivasyon
enerjisi hesaplanmaktadir. Aktivasyon enerjisi ve kristallenme mekanizmasi camlarin
kristallenmesinde en Onemli kinetik parametrelerdir. DTA o6l¢limii sirasinda bir
tepkime olugursa, malzemenin 1s1 igerigindeki ve termal 6zelliklerindeki degigim
birer pik olarak belirtilir. Eger reaksiyon sicaklikla degisen bir hizda meydana
geliyorsa (aktivasyon enerjsine sahipse) olusan piklerin yeri 1sitma hizi ile
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degismektedir. Pik sicakliginda meydana gelen bu degisim reaksiyonlarin aktivasyon
enerjilerini belirlemekte kullanilr. Genelde camlarda kristal ¢ekirdeklenme orani,n,
cam gegis (Ty) sicakliginin biraz iizerinde bir sicaklikta en yiiksek degerine ulasir ve
artan sicaklikla birlikte hizlica diiser. Bunun yaninda, kristal biiylime orani, m, ise
¢ekirdeklenmeye oranla daha yiiksek sicakliklarda en yiiksek degerine ulagir. Yani,
sabit bir 1sitma hizinda cam 1sitilirken disiik sicaklikta olusan kristal ¢ekirdekleri
daha yiiksek sicaklikta sayica artmadan boyutsal olarak biiylime gosterir. Kinetik
¢alismalarda, izotermal ve izotermal olmayan iki yéntem kullamihr [64,65,68].
[zotermal metodda, malzeme Tg cam gegis sicakligmin hemen tizerine isitilir ve bu
sicaklikta tutulurken meydana gelen kristallenme stirecinde, sabi sicaklikta yayilan
151 zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir [94]. Izotermal olmayan y6ntemde ise,
malzeme sabit bir ¢ 1sitma hiztyla 1sitilir ve yayilan 1s1 sicakligin bir fonksiyonu
olarak kaydedilir. Kisaca DTA sonuglarinin yorumlanmas:, Johnson-Mehl-Avrami
tarafindan gelistirilen doniigtim kinetiginin temel teorisi ile saglamr [71-72]. Teori en
basit haliylei kristallenen (X) hacim miktarini, zamanla ¢ekirdeklenme ve kristal
biiylime orani cinsinden ifade edilir:

X =1-¢"" (60)

Burada k efektif tepkime hizi, # ise Avramj sabiti, m ise n ye bagli (n=m-+1) olarak
kristal biiyiime oranint géstermektedir.

Tablo 2.5: Isitma hizina bagl olarak farkli kristallenmeler icin n ve m degerleri [69-
74].

Kristallenme mekanizmasi n m
Sabit gekirdeklenmedeki hacim kristallenmesi(¢ekirdeklenme

say1s1 1s1tma hizindan bagimsiz)

Ug boyutta kristal biiytimesi 3 3
Iki boyutta kristal bityiimesi 2 2
Bir boyutta kristal biiytimesi 1 1

Artan gekirdeklenmedeki hacim kristallenmesi(gekirdeklenme
Say1s1 1s1tma hiziyla ters orantilr)

Ug boyutta kristal biiylimesi 4 3
Iki boyutta kristal biyiimesi 3 2
Bir boyutta kristal biiyiimesi 2 1
Yiizey kristallenmesi 1 1

38




Cam malzemelerin kristalizasyon mekanizmalarinda DTA egrilerinden kristallenme
pikleri kullamlarak aktivasyon enerjisini hesaplamak miimkiindiir. Aktivasyon
enerjisinin hesaplanmasinda Matusita - Sakka tarafindan belirlenen modifiye-
Kissinger yaklagimi kullamlir [69]. Modifiye-Kissinger yaklagim denk.61 ile
verilmektedir [96-99].

in(g" /7, )= ~(mE, I RT, )+ C ©61)

Denk.61 deki ¢ 1sitma hizim, 7}, kristallenme pik sicaklifim, E, aktivasyon enerjisini
ve R ise gaz sabitini (8.31 J/K-mol), C sabit bir degeri gostermektedir. Aym zamanda
n Avrami sabiti  olup malzemedeki sicaklik degisimi esnasinda olusan
gekirdeklenmeyi, m ise kristallenmenin boyutunu temsil etmektedir. Yiizey
kristallenmesi durumunda n = m = 1 olmaktadir. n = m = 1 durumunda denk.61
Kissinger yaklagimina indirgenmektedir ve denk.62 ile ifade edilir:

inlp /7,%)=-(E,/RT,)+C 62)

Avrami sabiti n nin hesaplanmas1 Ozawa yaklasimiyle bulunmaktadir. Ozawa
yaklagimi denk.63 ile verilmektedir [69-98].

~In(l-x
d {hl[d 1n((¢15) b, (63)

Denk.63 deki x degeri belirli bir sicakliktaki hacimsel alam temsil etmektedir. Ozawa
denkleminden elde edilen Avrami sabiti n=1 ise bir boyutlu kristal biiyiimesi, n=2 iki
boyutlu kristal biiyiimesi ve n=3 ii¢ boyutlu kristal biiylimesine karsilik gelmektedir.
Denk.63 den In[-In(l—x)] nin In(g) ye gore grafiginden Avrami sabiti n hesaplanir.

Bulunan n degeri modifiye Kissinger denkleminde yerine yazlarak, 1n(¢" /T pz) nin
1/T, ye grafiginden E. aktivasyon enerjisi hesaplanir. Aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasinda R gaz sabiti 8.31 Joule/K-mol alimir.

DTA analizi sonuglarini, cihazdan kaynaklanan faktdrler ve malzemenin
karakteristik yapisi etkilemektedir. Cihazdan kaynaklanan faktorler olarak, firin
atmosferi, finn boyutu ve sekli, malzeme tutucusu-geometrisi, 1sitma hiz1 sayilabilir.
Malzemeden kaynaklanan etkiler ise, tane boyutu, malzeme miktari, kristallendirme
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derecesi ve 1sil iletkenlik olarak goriilmektedir. DTA, camlarin kristallenme
kinetiginin incelenmesi ve kristalenme aktivasyon enerjisinin belirlenmesinde yaygin

bir teknik olarak kullamlmaktadir.

2.7 Mikroyapisal Karakterizasyon

2.7.1 X-Ismlar1 Kirinimi Metodu

X-1gmlar1 1895 yilinda Alman Fizik¢gi Wilhelm Conrad Roentgen tarafindan
tesadiifen bulunmustur [78-85]. X-isinlari ilk bulundugu donemde &6zellikleri tam
olarak bilinmediginden, X yani bilinmeyen olarak tanimlanmis ve adinada x-1sinlari
denilmigtir. 1912 yili X-1sinlar1 konusunda ¢ok biiyiik bir gelismeye sahne olmugtur
[85]. Ciinkii bu yilda kristal yapilh malzemelerin X-1ginlarmi kirrmma ugrattiga
goriilmiigtir. Bu Onemli kesif sonucunda hem kristal yapili malzemelerin ig
yapilarinin incelenmesi konusuda yeni bir bakig agisi ortaya konmus hemde X-
isinlarinin pargagik karakterinin yamsira dalga 6zellikleri de tagidigi ortaya ¢ikmugtir.
Giiniimiizde X-igmlarinin radyasyon oldugu, goriilebilir 1g1k ile aymi &zellikleri
tagidigi, fakat dalga boyunun goriilebilir 1g1ktan ¢ok ¢ok kii¢iik oldugu bilinmektedir.
Bir eclektromagnetik radyasyon olan X-gmnlan demeti enerji tasir ve dalga
hareketinin yoniine dik olarak bu enerjinin birim alandan akig oranina siddet denir.
Siddetin ortalama degeri dalgamin genliginin karesiyle orantilidir. Kirmmim iki veya
daha fazla dalga arasindaki faz iliskileri sonucunda meydada gelir. Ornegin iki farkli
X-ginlar1 demeti arasindaki yol farki bir faz farkim meydana getirir ve fazda
meydana gelen degisimlere bagli olarak genliktede bir degisim olmas1 sonucu ortaya
cikar. Bir kristal kafeste (6rgiide) yer alan diizlemlerin indislenmesi Miller tarafindan
(h, k&, 1) gosterilen bir sistemle agiklanir. Bu yontemde diizlemlerin eksenleri kesisme
mesafelerinin kesirsel degerlerinin tersi kullanilir. Ornegin Miller indisleri (5, & 1)
olan kristal kafeste, bu indisler eksenlere oranlamirlarsa 1/A, 1/k, 1/l olurlar ve
cksensel uzunluklar a, b, ¢ olarak alinirsa a/k, b/k, ¢/l sonucuna ulagilir. Bir kristal
kafeste farkli diizlem takimlarinin farkli diizlemlerarasi mesafesi vardir. Diizlemler
arasindaki djy mesafesi diizlemler arasindaki en kisa mesafeden Slgiilmektedir ve
hem (h, k, 1) indislerinin hem de (a, b, c, kafes sabitleri ile; o, B, % kafes acgilary
kafes parametrelerinin bir fonksiyonudur. Malzeme {iizerine yollanan X-1gimlariin
dalga boyu sabit olduguna gére yol farki ne kadar biiyiikse faz farkininda o kadar
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biiyiik olacagi ve yol farki ve faz farkinin dalga boyuna esit yada dalga boyunun
katlan kadar olacag1 soylenebilir.

Yaklasik 1A mertebesinde dalga boyuna sahip elektromanyetik 151 olan X-1sinlan,
genellikle yiiksek enerjili elektronlarla bir metalin bombardimanindan elde edilir.
Elektronlar metale dalip ¢ikarken yavaglar ve siirekli/beyaz radyasyon
Bremsstrahlung denilen siirekli bir dalga boyu aralifina sahip 1g1n iiretir [86]. Stirekli
bant iizerinde siddetli bir kag keskin pik yer alir. Bu pikler atomun i¢ tabakalarinda ki
elektronlar ile gelen elektronlarin carpigmalarindan meydane gelir. Carpisma i¢
tabakadan bir elektronu uzaklastirir. Olusan bosluga X-151m1 fotonu olarak, enerji
yayimlayarak daha yiiksek enerjili bir elektron diiser. Elektron K- tabakasina diigerse
X-ginlar1 K-1g1mas1 olarak siniflandinilir. X-1gmlart kisa dalga boylu ve yiiksek
enerjiye sahip elektromanyetik radyasyonun bir cesidi yada enerji pargaciklarinin
olusturdugu fotonlar olarak da adlandiriir. Biitiin elektromagnetik 1simalar,
dalgaboyu, frekans yada foton enerjisiyle karakterize edilir. Dalgaboyu, frekans ve
enerji arasindaki bu iligki v=c/A ve E=hv denklemleri ile gosterilir [86].

X-ginlar1  kirmmmmi  yOontemiyle  kristalin @ yapisal olarak  incelenmesi
gerceklestirilmektedir. Kisa dalga boyuna sahip x-1ig1m demeti analiz edilecek
malzemenin iizerine gonderilir. X-isinlar1 malzemeye carptifinda, bu isinlarin bir
kismi 1g1nin yolu iizerinde bulunan atomlar ve iyonlar ile baglantil1 olarak elektronlar
tarafindan sagilmaya ugratilir. Cok kiiciik toz halindeki malzemelerin yapisini
incelemede toz kirinim metodu kullaniimaktadir.

Bir kristalden kirinim olayinin basit bir agiklamasi 1912 yilinda Avusturalyal: Fizikg¢i
William Lawrence Bragg tarafindan gergeklestirilmigtir [86]. Bragg teorisi deneysel
sonuglar1 dogru olarak 6ngerebilmektedir. Bragg teorisine gore, gelen bir dalganin
kristaldeki atomlarin olugturdugu diizlem tabakalardan yansimasi goz6niine
alinmaktadir. Her tabaka gelen 1smin bir kismim yansitacaktir. Kirinim olay1 Sekil
2.8’de gosterildigi gibi, bu farkli tabakalardan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu
olusur. Burada, yansima sirasinda X-iginlarinin elastik olarak sagildifi, yani
enerjilerinin  degismedigi varsayilir. Paralel o6rgii diizlemlerinin d araliklarla
siralandigini varsayalim. Gelen 1s1n kagit diizlemi ig¢indedir. Komsu iki diizlemden
yanstyan iginlar arasindaki yol farki 2dsin® olur ve burada 6 gelen 1g1nin malzeme
yiizeyi ile yaptig1 agidir. Yapici girisim olay igin, ardigik diizlemlerden yansiyan
iginlar arasindaki bu yol farklarinin dalgaboyunun tam katlar1 olmasi gerekir:
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Gelen Isin \

Sekil 2.8 : Kristal yapida Bragg denkleminin gosterilisi [86].

Bragg yasasi 2dsin@ = nA olarak bilinir. Bragg yasasmin gergeklesmesi i¢in 2d > A
gerekir. Gorlinen 151k kullanilmamasinin nedeni budur. Atomlar {izerine gelen X-
iginlarmi her dogrultuda kirmima ugratirlar. Bu dogrultularin bazilarinda kirinima
ugrayan X-isinlari demetleri aym fazda olacagindan, biribirlerini kuvvetlendirerek
kirmim demetlerini olustururlar. Sekil 2.8°de gorildigii gibi, gelen X-igmlan ile
kinmima ugrayan X-isinlan aym fazdadirlar. Bu dogrultudaki demetler aym fazda
olduklarindan birbirlerini gii¢lendirerek kirimim demetlerini olustururlar.

Bir tek diizlemden yansimanin diizlem ayna gibi olmasina ragmen, ancak belirli 6
acilarinda tiim parelel diizlemlerden yansiyan iginlar yapici bir girisim sonucu
kuvvetli bir yansimaya yol acarlar. Bragg kurali kristal kafesin periyodik olusunun
bir sonucudur [86].

Bu teknikte ayn1 dalga boyuna sahip (monokromatik) bir 151n ve malzemenin toz hali
kullanilir. Malzeme toz haline getirildi3i zaman, kristallerin bazilar1 herbir (hkl)
diizlem takim i¢in Bragg sartim1 saglayacak sekilde yonlenecektir. Yani kristallerin
bazilan d;;; araliina sahip (/11) diizlemlerinin 6 yansima agisinda kirmim vereéek
sekilde yonlenmis olacaktir. Bu gelis agisina sahip kristaller, gelen 151 demeti ile her
tiirli agiy1 yapabilir; bundan dolayr kirmma ugrayan iginlar, gelen ismla 20 agisi
yapan bir koni igerisinde bulunurlar. Her bir (#47) diizlemler takimui bir kirinim konisi
verir. Ciinkii, gelisigiizel yonlenmis kristallerin bazilar gelen 1sin ile olumlu girisim
icin gerekli agiy1 yapacaktir, X- 1511 6rneklerinden belirlenen 26 degerleri, JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffractions Standarts) kartlarindaki gesitli kristal
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fazlara ait 20 degerleri ile karsilagtirarak fazlar belirlenmistir [88-89]. Toz kirinim
teknikleri (X-15m1 kirinimi) kirinim ¢izgilerinin yerlerini ve siddetlerini genis bir veri
(JCPDS) bankas: ile karsilagtirmak suretiyle kati bir madde olan 6rmek malzemenin
yapisin teshis etmede kullanilir.

2.7.2 Optik Mikroskop (OM) ve Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Optik mikroskop ile malzemelerin yiizey 6zelliklerinin ¢ok kiigiik boyutlarda yiizey
topografyas: elde edilmektedir. Bir optik mikroskop iizerinde farkli bityiitmelere
ayarli mercekler ve dijital kamera bulunmaktadir. Taramali elektron mikroskopu
(SEM) oncesi malzemenin optik mikroskopta incelenmesi analiz almay1 daha bir
kolaylagtirmakta ve zaman kaybim 6nlemektedir. Taramali Elektron Mikroskopu
incelemesi, malzemenin elektron demeti ile olan g¢ok ¢esitli etkilesmeleri
degerlendirilerek yapilir. Malzeme ile elektron demetinin etkilesimi, genel olarak,
elastik ve inelastik olmak fizere ikiye ayrilir. Bu etkilesimlerin tiimii, malzemenin
sekli, bilesimi, kristal yapisi ve buna benzer dzellikleri hakkinda bilgi edinilmesinde
kullanilir [90]. Elektron demeti ile malzeme atom ve elektronlarinin etkilesimi
sonucu, elektronlarin yonlerinde ve enerjilerinde olusan degisiklik sacilma olarak
tanimlanir. Sacilma elastik ve inelastik olmak iizere ikiye aymlir [92]. Elastik
sagilmada, elektronun yoniinde degisiklik oldugu halde kinetik enerjisi aym: kalir
[92]. Yiksek enerjili geri sagilmus elektronlar, elastik sagilma Ornegidir [92].
Inelastik sagilmada elektronun kinetik enerjisi ¢arptig1 atom ve elektronlara iletilir.
Bu etkilesimin sonucu olarak da X-ismlari, Auger elektronlan, ikinci elektronlar
yaymnlamr. Elastik ve inelastik sagilma birarada olusan siireglerdir. Elastik
sagilmada, demetteki elektronlar yon degistirerek kati igerisinde yayimlanir. Aym
kalinlikta malzemeler Kkarsilastirildiklarinda, atom numaras1 biiyiik olan
malzemelerde elastik sagilma daha fazla goriliir. Yine aym malzemede, diisiik demét
enerjisi kullanldiginda da daha fazla elastik sagilma olusur. Inelastik sagilmada ise
demet ile gelen elektronlarin enerjisi her garpismada bir miktar azalarak kati
tarafindan elektronun tutulmas: ile son bulur [92]. Etkilesme hacmini malzemenin
atom numarasi, malzemenin demete gore egimi, kullanllan demetin enerjisi
belirlemektedir [91-93]. Etkilesme hacminin 6zelligi derinliginin genigliginden fazla
olmasidur.
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Bir malzemeye c¢arpan demet elektronlarmin 6nemli bir boliimiiniin  sonugta
yizeyden kagtign Sekil 2.9°da gosterilmistir. Geri ¢ikan bu demet elektronlarinin
hepsine geri sagilmig elektronlar adi verilir. Malzeme ylizeyine garpan elektronlar,
geri sagilma olay1 gerceklesmeden 6nce, katinin igerisinde bir miktar yol alirlar. Bu
nedenle, malzemeden ¢ikan geri sagilmis elektronlar, malzemenin sadece yiizeyi
hakkinda degil, yiizeyde belli kalinlikta bir tabakanin bilesimi hakkinda da bilgi
verir. Ikincil elektronlar, yiiksek enerjili demet elektronlan ile gevsek bagh iletken
elektronlar arasindaki etkilesimin sonucu olarak ortaya ¢ikar. 50 eV dan daha kii¢iik
bir enerji ile yayilan elektronlar ikincil elektronlar olarak adlandirilir [93]. Ikincil
elektronlarin 6nemli bir 6zelligi, diisiikk kinetik enerjileri nedeniyle, sig bir yiizeyi
orneklemesidir. Ikincil elektronlar, malzeme ile demetin etkilesim hacmi igerisinde
olusurlar [91-94].

Geri Sagilmig Demet
Elektron

Tkincil Elektron

. M \ \{ }n::il Elektron

5A

Sogurulan
Elektron

Sogurulan
Elektron

Sekil 2.9: Demet elektronlar1 ile geri sagilmig elektronlardan ikincil elektron
olusumu [91].

Demet elektronlar1 atomlarin en dig yoriingesindeki elektronlara garparak bunlara
yoriingelerinden g¢ikartabilir. Cekirdeklerine oldukga zayif bir kuvvetle bagl olan bu
elektronlar1 ¢ekirdekten ayirmak i¢in az miktarda enerji yeterlidir [91]. Demet
elektronlan etkilesim hacminde hareket ederken enerjileri bitinceye kadar ikincil
elektron (inelastik sagilma sonucu olusur) olusturabilirler. Etkilesim hacmi i¢inde
hareket eden elastik sagilma sonucu olusan geri sagilmig elektronlarda, elastik
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olmayan c¢arpismalarla ikincil elektron olusturabilirler. ikincil elektronlarin malzeme
yiizeyinden disan ¢ikarak algilanabilmeleri igin ylizey enerjisini yenmeleri gerekir.
Ancak ylizeye yakin bir tabaka i¢inde olusan ikincil elektronlar yeterli enerjiye
sahiptirler. Bu tabakanin kalinlif1 metallerde 5 nm den daha azdir [91]. Metal dis1
malzemelerde ise 50 nm ye kadar artabilir [92]. Demet elektronlar1 Sekil 2.9 da
goriilecegi gibi dar hacim iginde ikincil elektron olusturabilirler. Ancak geri sagilan
elektronlar bu tabakaya daha egik bir agida girdiklerinden bu tabaka i¢inde daha
uzun yol alirlar. Buna bagh olarak da ikincil elektron olusturma sansi daha yiiksektir.
Demet elektronlarinin olusturdugu ikincil elektronlar dar bir hacimden ¢iktiklar i¢in
yalniz bu hacmin 6zelliklerini yansitirlar. Geri sagilmis elektronlar ise daha genis bir
alandan yayilirlar ve bunlarin olusturdugu ikincil elektronlar daha genis bir hacmin
Ozelliklerini yansitirlar. Ancak geri sagilmis elektronlarin en yogun olduklarn bdlge
¢iktiklar1 yer olan demetin gevresidir ve demetten uzaklastikca yogunluk hizla azalir
[93-100].
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1 Cam Malzemelerin Sentezi

Sunulan tez ¢alismasimn tamaminda Tm®* iyonu katkili ve katkisiz olmak tizere iki
kisimda teliirit cam malzemeleri sentezlenmigtir. Malzemelerin hazirlanmasi
asamasinda, Oncelikle toz haldeki teliirdioksit, TeO,, (%99.999, saflikta, Aldrich
Kimyasal Sirketi), kursun floriir, PbF,, (%99+, saflikta, Aldrich Kimyasal Sirketi),
ve tulyum oksit, TmyO3, (%99.9, saflikta, Sigma Kimyasal Sirketi) kimyasallarinin
molekiil agirliklar1 ve karigim oranlarina gore, her bir sentez igin 7 g oranlarinda
hassas terazide tartilarak platin kroze i¢inde kangtirilmigtir. Deneysel agamalarin her
biri igin kullamlan malzemelerin 6zellikleri ayrica EK. D’de verilmigtir. Cam
matrisindeki kimyasallarin molekiil agirliklar sirasiyla, TeO,, 159.6; PbF,, 245.190;
ve Tmy03, 385.86 g/mol diir. Platin kroze iginde iyice karistirilan kimyasallar,
elektrikli ve 1sitma hizi kontrollii Carbolite™, 10°C/dak 1sitma hizi ile 1sitilarak
800°C sicakhiginda eritilmis ve bunu takiben 60 dakika firn igerisinde bekletilmistir.
Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3’de sirasiyla, zaman ayarl1 elektrikli firin, kimyasallar, platin
kroze, grafit kalip ve elde edilen cam malzemelerin resimleri goriilmektedir. Eriyik
haldeki siv1 iki grafit arasinda hizla sogutularak cam malzemeler elde edildi. DTA,
XRD ve SEM &lgtimleri icin gerekli olan cam malzemeler platin kroze iginde oda
sicakligindaki su ortaminda, optik olglimler igin ise hem grafit tabaka, hem de metal
levha arasinda hizla sogutularak seffaf cam malzemeler olarak elde edildi. Optik
mikroskop ve SEM igin gerekli olan cam malzemelerin yiizeyinin parlatilmas: icin,
diiz bir cam tizerine farkli oranlardaki SiC, CeO, tozu ve sivi temizlik deterjan
kullanilarak yapildi. Cam malzemenin yiizeyindeki piiriizlerin yok edilmesinde, 6nce
600 incelikli SiC, 400 CeO, tozu kullamildi, sonra bu camlarin yiizeyi mintax
deterjam ile parlatildi. (1-x)TeO,-xPbF, bilesimindeki x mol oranini gostermektedir.
Eger bilegimi toplam 1 mol olarak gézoniine alirsak, x mol PbF; den ve (1-x) mol de
TeO, den bilesime ilave etmis oluruz. 0.05 mol PbF, den bilesime
katkilandirdigimizda geriye 1-0.05 yani 0.95 mol TeO, miktan kadar ilave etmemiz
gerekmektedir.
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1-Katkisiz teliirit camlari: (1-x)TeO,-xPbFs:
1) 0.95Te0,-0.05PbFy
ii) 0.90TeO,-0.10PbFy
iii) 0.85Te0,-0.15PbFy
iv) 0.75Te0,-0.25PbFy’
v) 0.50Te0,-0.50PbFy

2-Tm** Katkil teliirit camlart: (1-x)TeO,-xPbF,:

2.1- %1.0 mol Tm>" Katkili teliirit camlan: (1-x)TeO,-xPbF,:
1) 0.90Te0,-0.10PbFy

ii) 0.85Te0,-0.15PbFy’

iii) 0.83Te0,-0.17PbFy

iv) 0.80Te0,-0.20PbFy

v) 0.78Te0,-0.22PbFy’

vi) 0.75Te0,-0.25PbFy

2.2- %0.5 mol Tm** Katkil1 teliirit camlari: (1-x)TeO-xPbF:
i) 0.90Te0,-0.10PbFy
2.3- %0.2 mol Tm>* Katkili teliirit camlar1: (1-x)TeO,-xPbF,:
i) 0.90Te0,-0.10PbFy

o Sekil 3.1: Zaman ayarli elektrikli Carbolite™ firmindan bir gOriinlim
(I.T.U Fizik Boliimii, Lazer Malzeme Sentez ve Optik Laboratuari).
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3.2. Optik Olgiimler

3.2.1 Yogunluk o6l¢iimii

Bir cismin birim hacminin kiitlesine o cismin yogunlugu denir ve d (g/cm®) ile
gosterilir. Sekli diizgiin olmayan cam gibi cisimlerin yogunluklari, Arsimede
kanununun piknometre (cam tiip) yontemine uygulanmasiyle hesaplamalar yapilir.
Piknometre bos iken tartilir, (Mp: piknometrenin agirlig1) oda sicakliginda saf su ile'
doldurulur (M;+s: su ve piknometrenin agirlig1) ve hassas terazide tartilir. Yogunlugu
hesaplanacak malzeme piknometrenin icine konulur, (Mpsic: i¢inde su ve cam
bulunan piknometrenin agirli) ve tasan su ¢ok dikkatli olarak temizlenir ve tartilir.
Kiitlesi bilinen cam (M,: camin kiitlesi) malzemenin yogunlugu hesaplanmis olur.
Tagan suyun kiitlesi M; ise agagidaki esitlik 64 ile hesaplanir:

M= (Mpssio)-[( Mpis)H( Mo)] (64

M; tagsan suyun hacmi, camin hacmine esit oldugundan, aymi zamanda suyun
yogunlugu 1 g/cm® aldugundan, camun yojunlugunu denklem 65 ile hesaplamak
miimkiindiir.

d=" (65)

3.2.2 Kirilma indisinin hesaplanmasi

1064-nm dalga boyundaki Tm:YVOy lazer 1s1mm1 cam malzeme iizerine odaklanir.
Bu durumda cam malzemeden sagilan lazer 1giniminin, powermeter’deki siddetinin
sifir olmasina kadar dondiiriiliir. Bu noktadan itibaren cam malzemeden sagilan
1isinimin sag ve sol yOnlerdeki siddetinin arttifn gézlenmektedir. Powermeter ile
malzemenin sabit oldugu nokta arasindaki mesafe &lgiiliir ve Snell kirilma kanunu
kullanilarak, Brewster agisinda cam malzemelerin kirilma indisi, n, hesaplanmig olur
[86]. Brewster agisinda yansima ve kirilma iginlan arasindaki agimin toplami 90°
olmaktadir. Yansima agisinin tangant degeri cam malzemenin kirilma indisine esit
olmaktadr.
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3.2.3 UV/VIS/NIR Sogurma spektroskopisi

Sogurma spektroskopisinde enerji seviyeler arasindaki elektronik gegigleri uyarmak
icin, yakin-morétesi, goriiniir ve yakin-kizilalti bolgelerindeki elektromagnetik
1simim- kullanilmaktadir. Sogurulan siddetin foton enerjisi, frekans (v) yada dalga
boyuna (A) bagh olarak sogurma spektrumlar: cinsinden elde edilir [85]. Sogurma
siddeti fotonlarin dalga boyuna ya da enerjilerine giiclii bir sekilde baglidir. Bant
pikleri ve genislikleri, enerji £ (eV), dalga sayis1 O (cm™), frekans v (hertz) yada
dalga boyu A (nm) birimlerinde tammlamr. 2+1 mm kalmhgmndaki camlarin her
birinin sogurma spektrumlar, 300-2000 nm dalga boyu aralifinda, Shimadzu™
marka UV-VIS-NIR 3101 PC model sogurma spektrofotometresi ile oda sicakliginda
alindi. Bu spektrometrenin ¢oziiniirligi 0.1 nm olup 190 nm ile 3200 nm dalga
boyu arasinda Sl¢iim alabilme kapasitesine sahiptir. Dedektrii mordtesi ve goriiniir
bolgede R-928 fotongogaltici, yakin-kizilalti bélgede algilayici kismi PbS’den
yapilmis olan dedektér bulunmaktadir. Isik kaynagi olarak SOW halojen lamba ve
déteryum kullamlmaktadir. Isik kaynagi Sl¢iimii yapilacak olan dalga boyuna gére
spektrofotometre tarafindan otomatik olarak secilmektedir. Spektrofotometrenin
dalga boyu hassasiyeti mor 6tesi/goriiniir bolgede 0.2 nm yarik genisliginde 0.3 nm,
yakin-kizilalt1 bélgede +0.4’nm dir.

3.2.4 Floresans spektroskopisi

Floresans olaym incelemek i¢in, spektrumun mor Stesi ve mavi bolgede, giiclii 151k
kaynaklari, ya da diyot lazerler kullanilarak malzeme pompalanir. 785 nm dalga
boylu laser diyotun giicti 27 mW olarak 6l¢iilmiistiir. 785-nm dalga boyunda lazer
diyot tarafindan gonderilen iginlar, bir 1m kesici (chopper) tarafindan belirli bir
frekansta ki igimmalar halinde malzeme {izerine mercek (L1, =5 cm) kullamlarak
diigiiriiliir. Malzeme iizerine diigen 1s1mlar, tekrar malzeme tarafindan bir konkav
(M1, egrilik yarigapi=7.5 cm) ayna lizerine yansitilarak, yarik araligi 0.5-m Czerny-
Turner tipi monokramatdr (CVI, model DK 480) {izerine odaklamr. Istenmeyen
giriiltilerden kurtulmak igin monokramatdr girisinde 1smmalar filtrelenir.
Monokromat6rdeki floresanslar PbS detektorii tarafindan algilandiktan sonra, on-
yiikseltici tarafindan yiikselticiye (Lock-in amplifier, Stanfordresearch™, model SR
830) gonderilir. Sekil 3.4 de floresans diizenegi goriilmektedir [24]. Floresans
Olgtimleri oda sicakliinda alinmugtir.
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Sekil 3.4: Floresans deney diizenegi (Kog Universitesi Laser
Arastirma Laboratuvarr).

3.2.5. Yagam siiresi spektroskopisi

Floresans yasam siireleri Slgiimleri F4 ve Hy seviyeleri igin farkli iki adimda
gerceklestirilmigtir. Her iki deneysel diizenekte de 791 nm’de Ti:safir lazer sistemi
kullamlmustir. *Hy seviyesi igin deneysel diizenek Sekil 3.5°de goriilmektedir. 1064-
nm de Q-anahtarli Nd:YAG lazeri’ nden (Quantronix ™, model 116) génderilen
1sinlar, potasyum titanil fosfat kristali (KTP) icerisinde yesile doniistiiriilen M3, M4
aynalartyla beraber Ti:Safir lazerine odaklamir. MS aynasi 800-nm de %10
gecirgenlik 6zelligine sahiptir. Lazer 15181 bir i¢ biikey prizma (P) tarafindan mercek
(L2, =5 cm) iizerine ve 8rnek malzemeye gonderilir. Bu 6l¢timlerde, 20 mW ¢ikag
giiciinde 70 ns puls ile 200 Hz frekansinda lazer 151nim1 kullanildi. Cam malzemeden
alinan floresanlar InGaAs detektorii tarafindan yikseltici iizerinden osiloskopa
gonderilir. Aynca, 1470-nm deki 1simalar igin 810-nm de filtre edilen 0.5-m
monokromatér (PMT, Photomultilier Tupe) kullamlarak floresans &lgtimleri
kaydedilir [31].
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Sekil 3.5: Yasam siiresi deney diizenegi (Kog Universitesi Laser Arastirma
Laboratuvari).

3.3 Termal Analiz (DTA) ve Mikroyapisal Karakterizasyonu (XRD-OM-SEM)
Deneyleri

Sentezi yapilan cam malzemelerin termal 6zelliklerinin aragtirilmasi i¢in, PTC-10A
sicakhik kontrol #initeli Rigaku™ Thermoflex thermal Analyzer (DTA) cihazi
kullanilarak Slgtimler yapildi. Bu dl¢timlerde 20 mg cam malzeme kullanildi. Cihaz
temel olarak, malzeme tutucu, 1s1 kayna§ ve kontrol iinitesi, vakum haznesi ve
sicaklik algilayici ile yazicidan olugmaktadir. DTA egrilerinden, cam gegis sicaklify,
(Tg), ekzotermik kristallenme sicakliklar, (Tp), ve erime sicakliklari, (Tm)
belirlenmektedir. DTA cihaz ile farkli 1sitma hizlarinda Slgiimler yapilabilmektedir
[95]. DTA sisteminin temel yapist Sekil 3.6°de gosterilmektedir. Ornek malzemenin
sicakligi T ve referans malzemesinin sicakligi T; ise, 6lgiilen sicaklik Ts-T; dir. DTA
analizinde 6rnek malzemenin sicakligi Ts zamamn bir fonksiyonu olarak kaydedilir
ve sicaklifi belirleyen termogiftler birbiriyle karsilagtirildiklarinda, uygun voltaj
yiikseltme cihazlann ile T; ve T, arasindaki kiigiik sicaklik degisimleri
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belirlenmektedir. DTA analizinde referans malzemesi olarak a-(Al,O3) alumina yada

Kuvarz (SiO,) maddesi kullanilmaktadir.

@, amn P

Isttict

Sekil 3.6: Temel DTA sistemi [78].

X-iginlart  spektroskopisi igin cam malzemeler, kristallenme pik sicaklilarnin
tizerindeki sicakliklarda krtistallenmeye tabii tutulur ve krtistallenen cam malzemeler
toz haline getirilir. Sekil 3.7°de XRD cihazinin goriintiisii goriilmektedir. X-1s1nlar
kirrmimi incelemeleri, CuKa (X-1g1m1 tiipii A=1.5405 A°) 1ismumum 40 kV, 40 mA’de
kullanan, 20° den 90° ye degisen 26 bolgesine set edilmis PhilipsTM Model PW3710
cihazinda yapildi. Kristal fazlari, diizlemler arasi mesafe, dn, ve siddetleri JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) degerleri ile tanimlanmis belirli
fazlar i¢in karsilagtirilarak tespit edilir [89-90].
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Sekil 3.7: XRD cihazimin gériiniimii (1. T.0U Metalurji-Malzeme Miihendisligi
Boliimii).
Sentezlenen cam malzemelerin yiizey Ozelliklerinin taramali  elektron
miikroskopunda (SEM) incelenmesinde once, optik mikroskop kullanilarak, farkli
biiylitme oranlarinda, 50X, 100X, 200X, 500X ve 1000X, malzemenin yiizeyde
kristallenen fazlar hakkinda bilgiler elde edildi. Yiizey fazlarimn resimleri dijital
kamera ile kaydedildi. Optik mikroskopa ait goriintii Sekil 3.8 de goriilmektedir.

G

-

Sekil 3.8: OM cihazimn gériiniimii (I.T.U Metalurji-Malzeme Miihendisligi
Boliimi),
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SEM malzemeyle ilgili, mikrometre ve daha kiigiik seviyelerdeki boyutlarin
incelenmesine olanak saglayan cihazlardan biridir. Sekil 3.9 da goriildiigii gibi, SEM
incelemeleri, 25kV ile ¢alisan ve enerji dagilim spektroskobisi (EDS) enerji ayirict
baglantili JOEL™ Model JSM-T330 cihazi, ve kesit analizleri JEOL™ JSM 5410

SEM cihaz ile gergeklestirildi.

Sekil 3.9: SEM cihazinin goriintimii (I.T.U Metalurji-Malzeme Mithendisligi
Boliimii).
SEM incelenecek malzemenin yiizeyine ¢ok kiiclik capli bir elektron demeti
gonderilir. Bu elektron demetinin, malzeme {zerinde istenilen bolgeye
yonlendirilmesi ve ii¢ boyutta alan taramasi miimkiin olmaktadir. Elektron demeti
malzemeye carptifinda olusan sinyaller, ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar,
Auger elektronlar1 ve karakteristik X-1ginlari’dir. Bu 1ginlar malzemenin bilesimi,
yiizey topografisi, kristallenmesi hakkinda bilgiler vermektedir. SEM’in bazi dnemli
karakteristik ozellikleri vardir: Bunlardan en Onemlisi odak derinligidir. Aym
zaman’da SEM i¢in malzeme hazirlanmasi olduk¢a kolaydir. Malzemelerde aramilan
baglica kosullar vakumda bozulmamalari, temiz ve iletken olmalaridir. Malzeme
temizlemede en ¢ok deterjan, saf su, alkol ve aseton’dan yararlamlir. Temizleme elle
veya ultrasonik temizleme aygitlariyla yapilabilir. Temizleme isi sona erdikten sonra,
malzeme saf alkol veya asetonla yikanarak kurutulur. Kati haldeki malzemeler
genellikle vakuma dayaniklidir. SEM incelemeleri igin malzemeler HF soliisyonu
(%5) iginde 1 sn siire tutularak kimyasal asinduma yapilmaktadir. Malzemenin
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mikroskopta incelenisi sirasinda analizi de yapilacaksa kaplamada karbon yada altun
kullamilir. X-gmnlann karbon tarafindan Onemli Ol¢iide sogurulmadiklarindan,
malzemeden X-1ginlart kaplama tabakasini gegerken ¢ok az kayip verirler. SEM’ de
saglikli bir goriintii elde etmek igin elektron demetinin malzeme yiizeyini diizgiin bir
sekilde taramasi gerekir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Yogunluk, Termal Analiz ve Mikroyap:1 Karakterizasyonu Verileri

(1-x)TeO,-(x)PbF, teliirit camlarinin x=0.05, 0.10, 0.15, 0.17, 0.20, 0.22, 0.25 ve 50
mol oranlarinda kompozisyona bagli olarak analizi, DTA, XRD, OM ve SEM
teknikleri kullanilarak gergeklestirildi. Birinci asamada, Tm>" iyonu ile
katkilanmamig durumda, x=0.05, 0.10, 0.15, 0.25 ve 0.50 mol i¢in; ikinci agamada,
PbF, kompozisyonunun cam malzemedeki tulyum iyonunun igmma olasiliklarina
etkisinin arastirilmas: igin, %1.0 mol Tm>* iyonu katkili, x=0.10, 0.15, 0.17, 0.20,
0.22 ve 0.25 mol PbF; i¢in cam malzemeler sentezlenmistir. Benzer sekilde, farkli
oranlardaki tulyum iyonu halinde 1s1ma olasiliklarinin nasil etkilendiginin bilinmesi
amaciyle, x=0.10 mol sabit kompozisyonun da, tulyum konsantrasyonu, y=%0.2, 0.5
ve 1.0 mol igin cam malzemelerin sentezi gergeklestirildi. Uclincti asamada
katkilanmamug teliirit camlarinin kinetik ve mikroyapisinin aragtirilmasi amaciyla,
x=0.10, 0.15 ve 0.25 mol PbF; i¢in cam malzemelerin DTA ile, farkli 1sitma
hizlarmda ve mikroyapisal 6zellikleri aragtirildi. %1.0 mol Tm®* katkdi, x= 0.10,
0.15, 0.20 ve 0.25 mol igin cam malzemelerin 10°C/ dak 1sitma hizinda, tulyum
iyonunun termal sonuglar {izerindeki etkisi aragtirildi. Malzemelerin sentezinde TeO,
(99.999% saflikta, Aldrich™ Chemical Company), PbF, (99+% saflikta, Aldrich™
Chemical Company) ve TmyO3 (99.9% saflikta, Sigma™ Chemical Company) toz
haldeki kimyasallar kullamlmigtir. Bu kimyasallarm 7 g oraninda iyice
karistirnlmasindan sonra, Platin kroze i¢inde zaman ayarli elektrik kontrollii firin da
800°C de eritildi. 800°C de eriyen bu kangim oda sicakhiginda iki grafit kalip
arasinda hizlica sogutularak cam malzemeler elde edildi. Elde edilen cam
malzemeler 250°C de 30 dakika siireyle tavlandi ve gerekli yiizey analizleri i¢in SiC,
Seryum oksit (CeO;) ve Alumina toz kullamlarak parlatildi.

Elde edilen cam malzemelerin kirilma indisinin 6lgiilmesi i¢in Ym:YVOQ, lazeri
kullanild: ve Brewster yaklagimindan cam mazlemenin kirilma indisi 2.057 olarak
bulundu. Aym1 zamanda cam malzemelerin yogunluk Olgiimleri, Arsimet kanunu
kullanilarak, kimyasal bilesene ve konsantrasyona Tablo 4.1°de ve Sekil 4.1, Sekil
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4.2’de gosterilmektedir. Camlarn yogunluklari, kimyasal bilesim miktarina baglh

olarak artig gosterirken, konsantrasyona gore pek fazla bir degisim
gostermemektedir.
7
E 61 0/()\0"—4)/0?—<>
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Sekil 4.1: Kompozisyona bagl yogunluk degisimi.
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Sekil 4.2: Konsantrasyona bagh yogunluk degisimi [24].
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Tablo 4.1: Cam malzemelerin kalinliklari ve yogunluklar [31].

Camin Kimyasal
Bilegimi
(Yomol)
Kalinhik  Yogunluk
TeO, PbF, Tm;03 (mm) (g/em?)
90 10 1.0 1.53 5.95
85 15 1.0 1.03 6.17
83 17 1.0 0.71 6.15
80 20 1.0 0.55 6.19
78 22 1.0 0.82 6.26
75 25 1.0 0.8 6.31
90 10 0.2 1.05 5.86
90 10 0.5 1.65 5.86

Sentezi gergeklestirilen cam malzemeler den 20 mg oraninda alinarak DTA analizi,
Rigaku™ Thermoflex —PTC-10A sicaklik kontrol {initeli cihazda gergeklestirildi.
DTA analizi sonucunda cam gegis sicakhigr (Tg), kristallenme (T,) ve erime
sicakliklar1 (Tr) tespit edildi. Sentezlenen teliirit camlarimin yiizey morfolojisi optik
mikroskop (OM), mikroyapisal karekterizasyonu taramali elektron mikroskopu
(SEM) ve X-151m kirmimi (XRD) yontemleri kullanilarak dlgiimler elde edildi. OM
ve SEM’de analizi yapabilmek i¢in cam malzemeler, DTA sonuglarindaki
ekzotermik pik sicakliklarina gore tavlanmaya tabii tutuldu. Tavlanan cam
malzemeler 1 sn siiresince %5 HF soliisyonundan gegirildi. Taramali elektron
mikroskopu (SEM) igin, 25 kV, JEOL™ Model JSM-T330 ile Zmax 30 Boron-EDS
detektor kontrollii cihaz kullamlarak sentezler gergeklestirildi. SEM icin cam
malzemelerin ylizeyi karbon ile kaplandi. Cam malzemelerin toz haline
getirilmesinden sonra, X-igmnlar1 kirinimi analizi Philips™ Model PW3710 -CuKy,
1s1mali cihazda 10° ile 90° arasinda 20 agisinda 6lgiimler alinda.

DTA yontemi ile katkilanmamig 0.90TeO2-0.10PbF,, 0.85Te0,-0.15PbF,, 0.75TeO,-
0.25PbF; camlarinin yanisira, %1.0 mol Tm** katkili 0.90Te0,-0.10PbF;, 0.85Te0,-
0.15PbF;, 0.80Te0,-0.20PbF, , 0.75Te0;-0.25PbF, camlarinin DTA analizi
10°C/dak 1sitma hizlarinda, katkilanmamig camlar igin 5, 10, 15 ve 20°C/dak 1sitma
hizinda, Olgiimler alinmigtir. DTA analizi sonucunda kompozisyonun 1sitma hizi
arttirildikga kristallenme piklerinin genisledigi farkedilmistir.
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DTA analizi sonucu sentezlenen katkilanmamis cam malzemelerle ilgili olarak
detayli bilgiler Tablo 4.1, 4.2, 4.3 ve Tablo 4.4 de verilmektedir. Tm>" katkili cam
malzemelerle ilgili kinetik parametrelerin degisimi Tablo 4.5 ve 4.6 da
goriilmektedir.

Tablo 4.2: (1-x)TeO,-xPbF, camlardan 5°C/ dk. isitma hizinda elde edilen DTA
egrilerindeki cam-gegis, T, kristallenbme, Ty ve Ty, ve ergime sicakliklari, Tr,.

Cam Kompozisyonu

(mol)

TeO, PbF, T, (°C) T (°C) Ty (°C) Tmi(°C)
0.90 0.10 299 347 - 508
0.85 0.15 289 339 385 520
0.75 0.25 267 312 - 512

Tablo 4.3: (1-x)TeO,-xPbF, camlardan 10°C/ dk. isitma hizinda elde edilen DTA
egrilerindeki cam-gegis, T, kristallenbme, Ty ve Ty, ve ergime sicakliklari, Ty,

Cam kompozisyonu
(mol)

T602 PbFz Tg (0 C) Tpl(o C) sz (o C) Tm1(0 C)
0.90 0.10 303 350 - 523
0.85 0.15 293 343 394 523
0.75 0.25 275 324 - 507

Tablo 4.4: (1-x)TeO,-xPbF; camlardan 15°C/ dk. isitma hizinda elde edilen DTA
egrilerindeki cam-gegis, T, kristallenbme, Ty ve Ty, ve ergime sicakliklari, Ty,

Cam kompozisyonu
(mol)

TeO, PbF, T (°C) Tp1(°C) Tp2 (°C) Tm(°C)
0.90 0.10 303 353 - 523
0.85 0.15 294 345 400 522
0.75 0.25 276 325 - 515
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Tablo 4.5: (1-x)TeO,-xPbF; camlardan 20°C/ dk. isitma hizinda elde edilen DTA
egrilerindeki cam-gegis, T, kristallenbme, Tp; ve Ty, ve ergime sicakliklari, Tr,.

Cam kompozisyonu

(mol)
TeO, PbFz Tg (0 C) Tpl(o C) sz (OC) Tml(o C)
0.90 0.10 307 363 - 525
0.85 0.15 295 346 401 521
0.75 0.25 275 325 - 506

Tablo 4.6: %1.0 mol Tm,0; igeren (1-x)TeO,-xPbF, camlardan, 10°C/ dk. 1sitma
hizinda elde edilen DTA egrilerindeki cam-gecis, T, kristallenbme, Tp1 ve Tpp, ve
ergime sicakliklari, Tp,.

Cam kompozisyonu
(mol)
TeO, PbF; Tmy0O; T, (°C) Tu(C) Tp(CCl Tm(C) Tm(°C)
0.90 0.10 0.01 310 363 431 483 522
0.85 0.15 0.01 301 344 446 525 -
0.80 020 0.01 297 337 422 497 515
0.75 025 0.01 289 336 - 500 -

Tablo 4.7: %1.0,0.2 ve 0.5 mol Tm,0s igeren (1-x)TeO,-xPbF; camlardan 10°C/ dk.

1sitma hizinda elde edilen DTA egrilerindeki cam-gegis, Ty, kristallenbme, Tp; ve Tpy,
ve ergime sicakliklari, T,

Cam kompozisyonu
(mol)
TeO, PbFz Tm,03 Tg (0 C) Tp](o C) sz (0 C) Tml(o C) Tmz(OC)
0.90 0.10 0.002 302 353 - 526 -
0.90 0.10 0.005 306 355 383 524 -
0.90 0.10 0.01 310 363 431 483 522

Tablo 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6 dan goriildiig gibi, PbF, miktar1 artthikca malzmemenin
DTA sonuglarina goére, Ty, Tp1 ve Tpa ve Ty sicakliklarinda diisme goriiliirken, aym
sekilde farkli 1sitma hizlan i¢in alinan DTA verilerinde, cam gegisi, kristallenme ve
erime sicakliklarimin degerlerinde biiylime goriilmektedir.
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Sekil 4.3: 10°C/dak 1sitma hizinda alinan, 0.90Te0,-0.10PbF,, 0.85Te0,-0.15PbF>,
0.75Te0,-0.25PbF; i¢in DTA grafigi [95].

Sekil 4.3 den goriildiigii gibi, sentezlenen camlarin PbF, artinldik¢a kristallenme
piklerin de azalma gozlenmektedir. Aym sekilde kompozisyon miktar1 erime
sicaklifinin da azalmasinda etkisinin oldugu goriilmektedir. Farkli kompozisyon
oranlarma bagli, 10°C/dak. i1sitma hizinda aliman DTA sonuglari Sekil 4.3 de
gosterilmigtir. Sekil 4.3 de 0.10 mol PbF; i¢in elde edilen DTA sonuglarina gore,
malzemenin 303°C de cam gegisi, 350°C de kristallenme ve 523°C de ise erime
sicakliklan goriilmektedir. Artan PbF, miktarina bagli olarak cam gegisi, T,,
kristallenme, Tp, ve erime sicakliklari, Ty, azalma gostermektedir. Aym1 zamanda
0.15 mol PbF; cam malzemesinin iki adet kristallenme tepelerine sahip oldugu
goriilmektedir. Cam malzemelerin farkli 1sitma hizlarinda kritik sicakliklarin nasil
degisim gosterdigi 0.10 mol PbF, katkili malzeme igin Sekil 4.4, 0.15 mol PbF; i¢in
Sekil 4.5 ve 0.25 mol PbF,; i¢in ise Sekil 4.6’da 1s1sal degisimler goriilmektedir.
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Sekil 4.4: 5,10, 15 ve 20°C/dak 1sitma hizinda alinan, 0.90Te0,-0.10PbF; i¢in DTA
grafigi.
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Sekil 4.5: 0.85Te0,-0.15PbF, cam malzemeye ait, 5, 10, 15 ve 20°C/dak 1sitma
hizinda 1. ve 2. pik degerleri i¢in alinan DTA grafigi.
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Sekil 4.6: 0.75Te0,-0.25PbF, malzemesine ait, 5,10, 15 ve 20°C/dak 1sitma hizanda
alinan DTA grafigi.
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Sekil 4.7: (1-x)TeO,-xPbF; , (a) x=0.0, (b) 0.10, (c) 0.15, birinci kristalizasyon
tepesi, (d) x=0.15 mol, ikinci kristalizasyon tepesi, (€) x=0.25 mol cam
malzemesinin XRD grafigi [101].

XRD analizleri i¢in cam malzemeler DTA sonuglarindaki Tp; ve Ty, sicaklbiklarinin
(ekzotermik piklerin) otesindeki sicakliklar olan 360 ve 420°C sicakliklarinda
kristallendirildi ve toz haline getirildi. DTA egrilerinden ortaya g¢ikan gesitli
sicakliklara kadar isitilip aniden sogutulan 0.90TeO,-0.10PbF, cam 6rnegi igin XRD
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sonucu Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Elde edilen XRD sonuglan uluslararas1 JCPDS
Ek-2, (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) kataloglarindaki kirinim
degerleriyle karsilastirilarak kristal fazlar tespit edildi. Sekil 4.7°de gosterilen XRD
grafiginden TeO; kristalinin farkli faz yapilarimin oldugu goriilmektedir. x=%0 mol
orandaki PbF, igin, yani saf TeO, igin alinan XRD analizide sadece a-TeO, fazi
goriilmektedir. Cam malzemenin kompozisyonu ve sicakliklan artirildikca kristal faz
yapist, PbTe;0 faz1 ile birlikte y—TeO, kararsiz fazlarina doniisim yapmaktadir,
0.15 mol PbF, malzemesinin sicaklifim yiikselttigimizde, kristal faz yapis1 iginde 8
TeO, faz1 da goriilmeye baglanmaktadir. Malzemedeki PbF, miktar1 artikga oranim
0.25 mol olarak arttirdifimzda, ve 420°C sicakhiginda tavlama yaptigimizda kristal
faz yapist1 PbTe;0 ve 8-TeO, fazlarinda kararli oldugu goriilmektedir. Buradan
anlagithyor ki, kompozisyonun miktart ve sicaklik degistirildikce, malzemenin
yapisindaki kristal fazlan kararli yapidan kararsiz yapiya dogru kaymaktadar.
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Sekil 4.8: (a) 0.90Te0,-0.10PbF; igin 10 °C/dak’da 370°C ye; (b) 0.85TcO,-
0.15PbF, birinci ekzotermik krsitallenme tepesi i¢in 10 °C/dak’da 360°C ye; (c)
0.85Te0,-0.15PbF, ikinci ekzotermik krsitallenme tepesi i¢in 10 °C/dak’da 420°C
ye; (d) 0.75Te0,-0.25PbF, i¢in 10 °C/dak’da 340°C ye kristallendirilen
malzemelerin optik mikroskop (200X) analizi.

Sentezi gerceklestirilen cam malzemelerin taramali elektron mikroskopundaki
analizlerinin daha kolay olabilmesi icin, malzemeler DTA egrilerindeki
kristalizasyon tepelerine gore tekrardan 30 dakika siirelerde kristalenmeye tabii
tutuldu. Kristallenen cam malzemeler 1 sn siireyle %5 oranindaki HF solusyonundan
gecirilerek Optik mikroskop analizi almaya hazir hale getirildi. 0.10 mol PbF; katkili
cam malzemenin OM resmi Sekil 4.8 (a)’de goriillmektedir. OM sonuglarina
bakildiginda kristal fazlarinin cigeksi-bogiirtlenimsi bir yapida kendisini gosterdigi
anlagilmaktadir. 0.15 mol PbF, malzemesi DTA datalarindaki birinci ekzotermik
kristallanme tepesine gore 360 °C de kristallenmeye tabii tutuldufunda, Sekil
4.8(b)’de goriildiigii gibi 0.10 mol PbF, malzemesinin faz yapisina gore, yeni bir
krsital fazi ortaya cikmaktadir. 0.15 mol PbF, malzemesinin DTA min ikinci
kristallenme tepesine gore 420 °C de 1s1l isleme tabii tutulduktan sonraki faz degisimi
ise Sekil 4.8 (c)’de goriilmektedir. 0.25 mol PbF, cam malzemesi 340 °C de 1s1l
isleme tabii tutlduktan sonraki faz degisimi ise Sekil 4.8(d)’de goriilmektedir.
Yapilan 1s1l iglemler sonucunda, XRD sonuglart da g&z Oniine alinirsa, OM analizlari
bizlere, 0.10 mol PbF; kompozisyonu igin diisiik sicakliktaki bir faz yapisimin, hem
kompozisyonu 0.25 mol degerine arttirmakla hemde sicaklii 420 °C ye ¢ikarmakla
yeni bir faz yapisinin ortaya ¢ikthgim belirtmektedir. Sicaklik tekrar 420°C den
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340°C ye diigiiriilerek alinan OM sonuglar1 ise bu faz degisimlerinin sicakliga bagl
oldugunu gostermektedir. Kashchieva ve ark. [97] tarafindan yapilan 95Te0,-5B,05
cam malzemesi i¢in TeO, kristallerinin Sekil 4.8(d) goriilen yapiya benzer olarak,
bogiirtlenimsi- kiirecikler (blackberry) halinde faz olarak kendini gostermektedir.
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Sekil 4.9: (a) 0.90Te0,-0.10PbF, malzemesinin 10°C/dak da 370°C de 1s1l isleme
tutulmasiyla ilgili; (b) 0.85Te0,-0.15PbF, malzemesinin DTA sonuglarina goére
birinci ekzotermik kristallenme pikine gére 360°C deki; (c¢) 0.85Te0,-0.15PbF,
malzemesinin DTA sonuglara gore ikinci ekzotermik pikine gore 420°C deki SEM
analizi.

Sekil 4.9(a) da 0.10 mol PbF, katkili cam malzemenin SEM analizinden elde edilen
faz bolgeleri icin yapidaki elementlerin dagilimi; T bolgesi icin; %89.60 mol Te,
1.58 mol O, 5.91 mol Pb ve 2.91 mol F; ve G bdlgesi i¢in; %37.91 mol Te, 15.69
mol O, 30.68 mol Pb, and 15.73 mol F EDS analizinde elde edilmistir. 0.15 mol PbF,
katkili cam Srneginin SEM analizi, XRD sonuglaryla karsilagtirildiginda Sekil 4.9
(b) de; G bolgesi igin: %6.29 mol Te, 57.90 mol Pb, 22.31 mol O, 13.50 mol F ve
diger bolge icin; T: %88.39 mol Te, %4.50 mol Pb, %17.09 mol O, %0.02 mol F
oranlarinda kristal yapis1 tespit edilmektedir. Sekil 4.9 (c)’de 0.15 mol malzemenin
ikinci ekzotermik kristallenme tepesi i¢in 420°C de yiizeyinden alinan SEM analizi
goriilmektedir.

0.10, 0.15 ve 0.25 mol PbF, cam malzemelerinin DTA egrilerindeki ekzotermik
tepkimenin pik sonu sicakligi g6z Oniine alinarak tavlanan makzemelerin kesitlerinin
SEM goriintileri Sekil 4.10 (a), (b), () ve (d)y’de gorilmektedir. Ozawa
parametreleri degerlerine gore, malzemelerin kesitlerinden alman SEM sonuglar

yiizey kristallenmelerinin olmasim desteklemektedir.
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Sekil 4.10: (a) 0.90Te0,-0.10PbF, malzemesinin 10°C/dak da 370°C de 1s1l isleme
tutulmasiyla ilgili; (b) 0.85Te0,-0.15PbF, malzemesinin DTA sonuglarma gore
birinci ekzotermik kristallenme pikine gére 360°C deki; (¢) 0.85Te0,-0.15PbF,
malzemesinin DTA sonuglarina gére ikinci ekzotermik pikine gére 420°C deki; (d)
0.75Te0,-0.25PbF, malzemesinin DTA sonuglarina gore birinci ekzotermik
kristallenme pikine gore 340°C deki kesitten alinan SEM analizi.

4.1.1 Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Cam malzemelerin kristalizasyon —mekanizmalarinda DTA grafiklerinden
kristallenme pikleri kullanilarak kristallenme aktivasyon enerjisini ve ¢ekirdeklenme
sayisi ile kristal biiylime boyutunu hesaplamak miimkiindiir. $ekil 4.4, 0.90TeO,-
0.10PbF, cam malzemesinin DTA teknigiyle 5, 10, 15 ve 20°C/ dak. 1sitma hiziyla
elde edilen entalpi deZisimini gbstermektedir. Farkli isitma hizlan igin cam gegis
(Tg) ve kristallenme tepe sicakliklar1 (Tp) Tablo 4.8’de bulunmaktadir. Isitma hizlan
artirildik¢a cam gegis ve kristallenme sicakliklarida artiy géstermektedir.

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda Matusita-Sakka tarafindan belirlenen
modifiye-Kissinger yaklagimi kullanilir. Modifiye-Kissinger yaklasimi denk.66 ile
verilmektedir [65].

inlg" /7,2 )=—~(mE, /RT, )+ C (66)

Aym zamanda n Avrami sabiti olup malzemedeki sicaklik degisimi esnasinda olugan
¢ekirdeklenmeyi, m ise kristallenmenin boyutunu temsil etmektedir. Yiizey
kristallenmesi durumunda n=m=1 olmaktadtr. n=m=1 durumunda denk.64 Kissinger
yaklasimu olarak bilinmekte ve denk.67 ile ifade edilir [66]:
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inlg /7,*)=-(E,/RT,)+C 67)

Avrami sabiti # nin hesaplanmasi Ozawa yaklagimiyle bulunmaktadir. Ozawa
yaklasimi denk.68 ile verilmektedir [97-98].

diln|—In(l —x
{ [dln((;) I__, (68)

Ozawa denkleminden elde edilen Avrami sabiti #=1 ise bir boyutlu kristal biiyiimesi,
n=2 iki boyutlu kristal biiylimesi ve #»=3 {i¢ boyutlu kristal biiyiimesine karsilik
gelmektedir. Denk.68 den In[—In(1—x)] nin In(g) ye gore grafiginden Avrami sabiti
n hesaplanir. Bulunan #» degeri modifiye Kissinger denkleminde yerine yazilarak,
1n(¢"/Tp2) nin 1/7, ye grafiginden E. aktivasyon enetjisi hesaplanir. Aktivasyon
enerjisinin hesaplanmasinda R gaz sabiti 8.31 Joule/K-mol alir. Sekil 4.11 da
Ozawa yaklagimmin 0.90Te0,-0.10PbF, Ornegi i¢in Avrami sabitinin

hesaplanmasimi gostermektedir.

Tablo 4.8: 0.90Te0,-0.10PbF,, 0.85Te0,-0.15PbF,, 0.75Te¢0,-0.25PbF, cam
malzemelerinin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen cam gegisi, T, kristallenme tepe
Tp1, Tpz sicakliklan degerleri.

x=0.1 mol, l.pik | x=0.15mol 1pik  2.pik | x=0.25mol1.pik

B

CCk) T,(CC) T, (O T,CC TC0 T,(C0 T,(C T,(0
5

299 347 289 339 385 267 312
10 302 350 293 344 394 275 322
15 303 353 294 360 400 276 325
20 307 363 295 346 401 275 325

Tablo 4.9: DTA ve DSC ile elde edilen sicaklik parametrelerinin kargilagtirilmasi,
cam gecisi, Tg, kristallenme tepe sicaklig, Ty,

Cam kimayasal Bileseni
(mol ) Sicaklik (°C)

TeO, PbF, Tg Tp

90 10 303 355 [DTA]

85 15 293 343 [DTA]

75 25 275 322 [DTA]

90 10 272 299 [DSC] Kay: [40]
80 20 243 273 [DSC] Kay: [40]
70 30 236 258 [DSC] Kay: [40]
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Tablo 4.9 da goriildiigii gibi cam matrisi i¢indeki PbF, miktar1 Silva ve ark.
tarafindanda belirtildigi gibi cam gegisi sicaklig1 ve kristal tepe sicakliklar azalma
gostermektedir [40-45].

9
A:0.25 PbF, 0 :0.15 PbF,-2p

X
1
=

-3

"'7 T 1 1

-3, -3 -2,5 -2 -1,5

In(B)

Sekil 4.11: (1-x)TeO,-xPbF5(x=0.10, 0.15 ve 0.25 mol ) camlan i¢in Ozawa

degisimi.
X 0:0.15 PbF,-2p
6 A ¢:0.10 PbF,
° «:0.15 PbF,-1p
N A:0.25 PbF,
& .
m
£ ©°
-10 1 i 1
1,5 1,56 1,62 1,68
(1000/Tp)

Sekil 4.12: x=0.10, 0.15 ve 0.25 mol PbF, malzemesi i¢in Kissinger degisimi.
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Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi igin Kissinger yaklagim kullanilir. Denk.64 den
yararlanarak, ln(¢"/ T pz) nin 1/7, ye gbre egim grafiginden aktivasyon enetjisi

hesaplanir. Aktivasyon enerjisi yiizey kristallenmesi hakkinda bilgiler saglamaktadir.
Sekil 4.12 de 0.90Te0,-0.10PbF, cam malzemesi igin Kissinger yaklagimmmn
uygulamasi goriilmektedir. Kompozisyona bagl olarak elde edilen kristalizasyon
aktivasyon enerjisi x=0.10 mol i¢in 814 kJ/mol, x=0.15 malzemenin birinci
ekzotermik piki igin 748, ikinci piki i¢in 415 kJ/mol ve x=0.25 mol malzeme ig¢in
387 kJ/mol olarak hesaplanmistir [95]. Tanaka ve ark. tarafindan sentezlenen
15Na20-85Te02,' 20Na0-80TeO,, 25Nay0-75TeO, cam  malzemelerinin
kristallenme aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 1108, 754 ve 692 kJ/mol olarak
bulunmusgtur [102-106].

4.2 Optik Ol¢iim Verileri

4.2.1 Sogurma spektrumu verileri

Cam malzemelerin 2+1 mm kalinliginda hazirlanmasindan sonra, sogurma
(absorption) spektrumlar: (Shimadzu UV-VIS-NIR 3101 PC) 400-2000 nm dalga
boyu araliginda alindi. Sogurma spektrumu alinacak cam malzemelerin yiizeyleri
parlatildi. Elde edilen sogurma spektrumlari, Lambert-Beer kanunundan yararlanarak
sogurma tesir kesitlerinin hesaplanmasinda kullanildi. Sogurma spektrumu &lgiimleri
oda sicakliginda gergeklestirildi. Sogurma spektrumu grafiklerinden de anlagilacag:
tizere, 830 ile 860-nm dalga boyu arasinda sogurma spektrumu cibazinda detektor
degisimi gerceklesmektedir. Cam malzemelerindeki Tm®" iyonlarmmn *F,4 sogurma
bandi 830-nm de bagladig: icin, detektér degisimi dalga boyu 860-nm ye ayarland,
boylece *F4 bandinin daha net olarak hesaplanmasi saglandi.

Elde edilen cam malzemelerin ylizey analizi daha kaliteli bir sekilde igleme tabii
tutuldugu siirece, sogurma spektrumlar: verileri daha net olmaktadir. Yiizey analizi
iyi derecede hazirlanmamig olan cam malzemelerin sagilmalara nedeniyle, sogurma
spektrum bandlarinda kalite diismekte ve giiriiltli sinyalleri artiy g&stermektedir.
%1.0 mol Tm>* katkili (1-x)TeO,-xPbF, cam malzemesinin, x=0.10, 0.15, 0.17,
0.20, 0.22, ve 0.25 degerleri i¢in, 400-2000 nm dalga boyu aralifinda elde edilen
sogurma spektrumunda,1G4, 3F,, Fs, 3F,, 3Hs ve 3Hy sogurma tepeleri gozlendi. Sekil
4.13, 4.14 ve 4.15 de kompozisyona bagli sofurma spektrumu degigimleri
goriilmektedir. Sekil 4.16 ve 4.17 da ise Tm®" iyonu degerleri %1.0, 0.5 ve 0.2 mol
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oranlarma goére sofurma spektrumlan goriilmektedir. Tm®" iyonu konsantrasyonu
miktarnn artirildikga, sofurma spektrumu bandlar1 genisleme gostermektedir.
Kompozisyona bagh sogurma spektrumlari Ek. B da ayrica gosterilmigtir. Tm®"
iyonu ile katkilanmamig olan, TeO,-PbF; cam malzemelerin 390-400 nm de soguﬁna
bandlarinin sonsuz oldugu goriillmektedir. Optik band genisigi ve Urbach
enerjilerinin hesaplanmasinda Tm®* iyonu katkisiz cam malzemelerin 300-900 nm
arasindaki sogurma spektrumlarindan yararlanildi. Bir temel seviyeden gergeklesen
sogurmanin sogurma tesir kesiti, oy 1 denk.69 ile verilir:

_2.303log,, (1, /1)
cl

(69)

o-abs (Cm -2 )

Sogurma tesir kesitindeki ¢ tulyum iyonu konsantrasyonu oldugundan denk.70
sekilde ifade edilir:

y.(Tm* ions).N ,.p
(M)

cy(em™) = (70)
Formiildeki yiizde agirlik %wt Tm®" mol agirlig: ile yiizdesinin ¢arpimdir. Ny
Avogadro sayisi, p cam yogunlugunu, M,y ise cam bilesenindeki toplam etkin
molekiil agirhidir.

T=300K

Sogurma (a.u.)

. r : . - T .
400 800 1200 1600 2000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.13: 0.90Te0,-0.10PbF; camu i¢in 400-2000-nm dalga boyunda %1.0 mol
Tm*" iyonunun sogurma bandmin kompozisyona bagimlig: [95].
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T=300K

x=10 mol%

x=15 mol%

Sogurma (a.u.)

x=22 mol%

x=25 mol%

— ; . . . . T
400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.14: (1-x)TeO,-xPbF, camlan i¢in 400-840 nm dalga boyunda %1.0 mol
Tm®* iyonunun sogurma bandmmn kompozisyona bagimliligi.

*H, T=300K
3
H4
x=15 mol%
x=17 mol%
—_.A x=20 mol%

M

Sogurma (a.u.)

=22 mol%

x=25 mol%

T T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.15: (1-x)TeO,-xPbF; camlari i¢in 1000-2000 nm dalga boyunda %1.0 mol
Tm** iyonunun sogurma bandinn kompozisyona bagimhilig [31].
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T=300K

1.0mol% Tm*

Sogurma (a.u.)

0.5mol% Tm*"

0.2mol% Tm*

v I ' [} ' I * 1
400 500 600 700 800
Dalgaboyu {(nm)

Sekil 4.16: (1-x)TeO,-xPbF, camlar: i¢in 395-840 nm dalga boyunda y=%0.2,0.5
ve 1.0 mol Tm** iyonunun sogurma bandmim kompozisyona bagimlilig:.

*H T=300K

s 3
H4
1.0mol% Tm® M

0.5mol% Tm*

Siddet (a.u.)

__/_KO.ZmoI% Tm®
M

T T v T T T T T T T T T
1050 1200 1350 1500 1650 1800 1950
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.17: (1-x)TeO,-xPbF, camlan ic¢in 1050-2000 nm dalga boyunda
y=%0.2,0.5 ve 1.0 mol Tm®" iyonunun sogurma bandmin kompozisyona

bagimhilig1.
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Taban durumundaki her bir seviye i¢in toplam sogurma tesir kesiti,
Zp = [0 (A)dAx107) (71)

ile verilir. Denk.71 g6z Oniine alinarak, 3F2,3, 3F4, 3H5 ve 3H4 seviyeleri i¢in temel
durumda sogurma bantlarinin toplam sogurma tesir kesitleri Tablo 4.10 de
verilmektedir. Denk. 36 de, deneysel olarak elde edilen spektral siddetin, U® matris
elemanlarina en kiiciik kareler yonteminin uygulanmasiyle hesaplanan Judd-Ofelt
siddet parametrelerinin ;, degerleri PbF, kompozisyon oranlarina bagl degisimi
Tablo 4.12 ve Sekil 4.18 de verilmektedir. TeO,-PbF, camindaki PbF,
kompozisyonuna bagli olarak edilen Q, hizli bir artig gGstermektedir. Q4 ve Qg
degerleri ise kompozisyona bagl olarak ¢ok yavag bir artig gostermektedir. €, siddet
parametresinin ¢ok hizli bir oranda artis géstermesi bu parametrenin, camin yapisal
ozelliklerine siki sikiya bagli oldugunu géstermektedir [107-113].

Tanabe tarafindan gergeklestirilen bir calismada, Er'™ katkili (75-x)Si0,-xAl103,-
25Na0;, cam malzemesinde Judd-Ofelt siddet parametreleriyle ilgili olarak, Q;
parametresi x=0.25 mol i¢in maksimum olmakta, 4, ve Q¢ parametreleri ise x in
artmasina bagli olarak artis gostermektedir. €, parametresinin kompozisyona bagh
olmasinin nedeni ise, x>25 den biyikk degerlerde, alumina-silikat cam

malzemesindeki nadir toprak iyonlarmin yerel simetrisinin degismesine
baglanmaktadir [107-108].

Nadir toprak iyonlarmmn 4/ elektronik seviyeleri arasmdaki 1istmali  gecis
olasiliklarimi belirleyebilmek igin, sogurma spektrumlarindan Judd-Ofelt siddet
parametrelerinin, O lerin belirlenmesi gerekir. Judd-Ofelt teorisinde, J-J' seviyeleri
arasindaki bir elektrik dipol gegisi i¢in sogurma siddeti,

2

sgT)=Y Q,KSIJ”U(‘)

1=2,4,6

ST

(72

ile verilmektedir. Deneysel olarak elde edilen sogurma badlarinin spektral siddeti
agagidaki denk.73 ile verilir:

78



Jin = Iﬂ(ﬂ)dﬂ (73)

band

Buradaki z(A) sogurma katsayisi olup,

2.303log,,(I/1,)
1

M) = (74)

denklemiyle verilir. Bir dipol gegisinin sogurma siddeti ile sogurma bandinin
spektral siddeti arasindaki;

87e®> n* +2)> A " Z QIKSLJ”UU)

2
ST 75
3ch 9n  (2J+D) V&, >I (75)

Juayda =

ile verilir. Temel durumdan uyarilmig bir seviyeye elektrik dipol gecisin toplam

salimim siddeti,
£ J .1')—8”3‘32 +2 A Yo <SLJ”U(’) S'L'J')2 (76)
ca ¥ 3ch  9n I+ s

ile verilir.
Bir SLJ-S'L'J’ elektrik dipol salimmi igin, kendiliinden isimali gegis olasiligi
denk.77 ile verilir:

4 2 2 23
AT = 64rx°e” n(n”+2)°v 9 Z Q,
1=2,4,6

2
" 3h(2J +1) 9 SL >’ 7

(sLofu®

i.uyarilmis bir seviye icin toplam kendiliginden 1gimali gegis olasilifn Wk, 1s1mah
yasam siiresi, Tg, ve dallanma oranlari, B ile ilgili tim seviyelerin {izerinden

hesaplanan A4(J,.J)) terimlerinin toplami olarak verilir [5-51]:

1 o

o= S A=W, 78)
Ve

p=200) 79)

We
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Tablo 4.10: Tm®" ‘un temel seviye sogurma bandlarmn, integrali alinmus,
sogurma tesir kesitlerinin kompozisyona bagimliligi.

Cam 1(((;;[(1)};;’2;5)’01111 Ia(/l)dzl _ J- 2.303 logsll(ﬂu)/l0 )dl(xlo"” em®)
band
TeO, | PbF; | TmyO3| “Fa3 °F4 >Hs °Hy
90 10 1 16,65 17,86 20,92 57,15
85 15 1 11,32 13,07 2227 65,18
83 17 1 19,73 23,65 31,19 101,64
80 20 1 23,53 31,83 37,63 138,27
78 22 1 20,14 25,70 29,97 100,57
75 25 1 18,13 22,52 41,13 102,89

Tablo 4.11: Judd-Ofelt siddet parametrelerinin kompozisyona bagimliligi ve
1s1mali yasam stireleri (zz ) [31].

Cam
Kompozisyonu = = (1/Wg)
(mol ) (ms)
Q Qy Qg
X (10%cm?»  (10%Pem?)  (10%*cm?) °F4 *H,

0.10 2.18 0.95 1.14 0.472 3.342
0.15 2.77 0.98 0.70 0.519 3.310
0.17 4.93 1.03 1.19 0.313 2.181
0.20 7.38 1.06 1.38 0.230 1.523
0.22 4.85 1.02 1.29 0.294 2.210
0.25 5.14 1.03 1.09 0.308 2.042

80



Tablo 42 den gorilldigii gibi kompozisyon miktar1 arttik¢a, °F; ve °Hy

seviyelerindeki iyonlarin 1g1mali yagam stirelerinde azalma goriilmektedir [31].

12
3] 8 N
5 Q
o
N
o
& 4
h@m
O 1 1 (24 1 i
5 10 15 20 25 30
X, mol%

Sekil 4.18: Judd-Ofelt siddet parametrelerinin PbF; kompozisyonuna bagl
degisimi [32].

Sekil 4.18 de Judd-Ofelt siddet parametrelerinin artan kompozisyona gére degisimi
goriilmektedir. Q, siddet parametresi 0.10, 0.15, 0.17 ve 0.20 mol PbF, degerine
kadar artmakta, sonraki degerler iginse azalma gostermektedir. €, siddet
parametresindeki bu artig, Q4 ve Q¢ ya gore daha biiyiik degerlerde olmaktadir. O,
siddet parametresinin cam matrisindeki kompozisyondan kolaylikla etkilendigini
sdyleyebiliriz. PbO-GeO, cam malzemesi i¢in benzer bir ¢aligma Wachtler ve ark.
tarafindan yapilmis, (), siddet parametresi aym egilimi gbstermistir. Wachtler €,
siddet parametresindeki artig ve azalmanin nedenini ise nadir toprak iyonlarinin yerel
simetri ve yaptiklar1 kovalant bag etkisiyle olabilecegini vurgulamaktadir [8].

Denk.39 g6z Oniine alinarak yapilan hesaplamalar sonucu, (1-x)TeO,-xPbF;
cammdaki Tm®" iyonlarimn, kompozisyona bagli uyarilmig salinmm tesir tesir
kesitleri Tablo 4.12 de verilmektedir. 785-nm lazer 15181 ile uyarma sonucu gozlenen
isima bantlarmin dalga boyu tepelerindeki uyarilmis 1simal tesir kesitleri, o(Ap),
kendiliginden 1gimali gegis olasiliklar1 ve bant geniglikleri arasindaki iligki agagida
denk.80 ile verilmektedir [3]:

81



2’4
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Tablo 4.12: Tm®* iyonunun uyarilmus salinim tesir kesiti [32].

Cam
Komposizyonu
(mol ) o( x10?! em?)
X Fa—>°Hy *H,; —> *Hs

0.10 23 4.5
0.15 23 4.9
0.17 3.7 7.1
0.20 55 10.0
0.22 44 7.2
0.25 4.2 7.4

4.2.2 Floresans spektrumum verileri

80)

Liiminesans ol¢iimlerinde, sabit kompozisyonda x=0.10 mol i¢in, Tm>* iyonu

oranlar1 %1.0, 0.5 ve 0.2 mol i¢in, 25-mW giictinde stirekli 6zellikte bir lazer diyot

ile cam malzeme uyarildi. Uyarilan malzemeden meydana gelen floresans 1g1masi,

0.5-m Czerny 6zellikli bir monokromat6r’den gegirildi ve PbS detektorde kaydedildi.
Sekil 4.18 den ve Ek-C den anlagildif {izere, Tm®* iyonlarmm 1470 ve 1800-nm de
iki tane 1s1ma bandi goriilmektedir. 1470-nm dalga boyundaki 1smma bandi Tm>**

iyonu konsantrasyonuna siki bir baghlik gostermektedir. Tm** iyonu degeri
artirildik¢a 1470-nm deki 1gima bandi kii¢tilmektedir. Diger yandan 1800-nm deki
1s1ma band: ise Tm®>* iyonu konsantrasyonuna pek bir baglihik gostermektedir. 1470-

nm deki 1sgimma bandinin ¢apraz soniim nedeniyle azalmak g6sterdigi aciga

cikmaktadir.
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Sekil 4.19: Dalgaboyuna bagli olarak (1-x)TeO,-xPbF, camu igin a=%0.2, b=0.5 ve
c=1.0 mol Tm®" iyonunun lgiilen salinmm siddeti [32].

1,2

0,8

It/l2

0,6 1
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0 1 I T T T T
0 0,2 0,4 0,6 08 1 1.2
Y, (mol%)

Sekil 4.20: x = 0.10 mol PbF,, y=%1.0 mol Tm®>" iyonu igin, 1470 nm deki 151ma
siddetinin 1800 nm deki 151ma siddetine oran1 [24].

Sekil 4.20 da tulyum iyonu konsantrasyonuna bagli olarak 1470 nm deki isima
siddeti (Z;) 1800 nm deki 151ma siddetine (I;) bagli olarak azalma gdstermektedir. Bu
siddetteki azalma iyonlar arasi ¢apraz soniim’den kaynaklandig1 agiga ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.20 Floresans spektrumunun sicakliga bagli degisimin gostermektedir. 798 nm
diyot lazeri kullamlarak, tulyum iyonlari *F4 enerji seviyesine uyarildi. Sicaklik
arttikga, 1470 ve 1800-nm dalga boylarindaki 1sima bandlar1 sag tarafa dogru
genisleme gostermektedir. Tanabe’nin 0.1Tm>": 72Te0,-20Zn0-5Na,0-2.9Y,0;
cam malzemesi i¢in 15 ile 300°K arasindaki elde ettigi floresans 6l¢iim sonucu, 1470
nm deki 151ma bandi siddeti sicaklik azaldikga artis gdstermektedir, diger yandan
1800 nm deki 1s1ma bandi daha keskin bir hale doniigmektedir [108-109].

10 90TeO, + 10PbF,: 0.2Tm,0,
| ——T=22
—e— T = 300K

8—J 3H4"')3H6
Cl
8, i
=
3 47
U

2

1200 1500 1800 2100

Daigaboyu (nm)

Sekil 4.21: Floresans spektrumunun sicaklifa bagl degisimi.

Bununla birlikte, artan sicaklikla 1460-nm deki 1igima bandi alam fazla bir degisim
gostermemekte, 1800-nm deki degisim ise ilk once 250°K sicakligina kadar
artmakta, sonra ise azalmaktadir. Bu 1470-nm deki i1sgimanin nedeni, ’H, enerji
seviyesinin bir sonraki enerji seviyesi arasindaki enerji araligimin kii¢iik olmasi
sonucu olusan 151masiz gegislerin sicakliga bagl olmasindandir. 1800-nm deki artigin
nedeni ise, 1s1masiz gegisler sonucu {ist enerji seviyesindeki niifus terslenmesinin

etkisidir. Boylece, diisiik sicaklifin niifus terslenmesini tetikledigi sGylenebilir.

4.2.3 Yasam siireleri spektrumum verileri

Tm®* iyonunun 1470-nm ve 1800-nm deki enerji seviyelerindeki iyonlarn yasam
stireleri, oda sicakliginda, 60 nsn atmali, 1kHz ve 500 KHz frekanslarinda, 795-nm
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Ti**:safir laseri kullarularak olgiildii. Olgiilen yasam siireleri kullamilarak cam
malzemenin kuvantum verimi hesaplandi. Kompozisyon degeri arttirildikga °F4 ve
3H, seviyesindeki dlgiilen yasam siireleri, 7,, Tablo. 4.13 de goriilmektedir. 0.20 mol
PbF; katkili cam malzemenin kuvantum verimi *F4 seviyesi icin % 61, *Hy igin ise
0.22 mol PbF; igeren cam malzemenin, % 66 ile en yiiksek kuvantum verimi igerdigi
goriilmektedir. Tm®" iyonunun *F4 ve *Hj seviyelerindeki kuvantum verimi, 7, cam

konak malzemesinin bir fonksiyonu olarak denk.81 ile hesaplanir [35]:

. 1)
Tr

Burada, 77 deneysel olarak olgiilen floresans yasam fisresi, 7z ise Judd-Ofelt

teorisinden hesaplanan 1g1mali yagam siiresini gostermektedir.

Tablo 4.13: Floresans yagam siireleri ve kuvantum verimleri.

Cam
Kompozisyonu
(mol) 7= (ms) n
X °Fy *H, °Fy *Hy
0.10 0.117 0.460 0.24 0.13
0.15 0.126 0.473 0.24 0.14
0.17 0.108 0.948 0.35 0.43
0.20 0.110 0.413 0.48 0.27
0.22 0.124 1.110 0.42 0.50
0.25 0.088 0.485 0.29 0.24

Sekil 422 ve 4.23°de sabit kompozisyona bagli olarak, Tm®* iyonu
konsantrasyonlarmn %0.2 ve 1.0 mol i¢in 1470 ve 1800-nm deki *F4—’Hy ve
*H4—Hg gegislerine ait liiminesans verileri goriilmektedir. Buradan anlagildig: tizere
konsantrasyon miktan arttirildikca hem 1470 hemde 1800-nm deki 1simali gegislerin
yasam siirelerinde azalma goriilmektedir. 1800-nm deki *Hs—>Hg gecisi sonucu
olusan liiminesans Sekil 4.22°de goriildiigii lizere, 3F,4 seviyesindeki yagam siiresinin
ihmal edilmemesinden dolay1 6nce artmakta sonra ise iistel olarak azalmaktadir. Her
iki seviyedeki yagam siireleri egrileri {istel olarak fit edilerek hesaplandi.
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Sekil 4.22: x = 0.10 mol ve y=%0.2 ve %1.0 mol Tm>* iyonu i¢in, zamana bagl
1800-nm deki liiminesans egrisi.

0.5
T=300K
¢ 0: 0.2 mol% Tm®"

0,4 1 e: 1.0 mol% Tm** ;
~ o 3
s 034%  Ay=795nm £ o
5 A °o° Aen=810 nm & 001
3021 % B oo
77
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Sekil 4.23: x = 0.10 mol ve y=%0.2 ve %1.0 mol Tm’" iyonu igin, zamana bagl
1470-nm deki liiminesans egrisi [32, 57].

Sekil 4.24 de deneysel olarak Ti:safir lazeri kullamlarak Oolgiilen liiminesans
sonuglar1 goriilmektedir. Sekilden’de farkedildigi {izere, konsantrasyon miktari
arttinldikca 1470 ve 1800-nm deki iyonlarin yasam siirelerinde azalma
goriilmektedir. Sekil 4.25 ve 4.26’de konsantrasyona ve kompozisyona bagl
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kuvantum verileri goériilmektedir. Yine konsantrasyon miktarinin artigi, kuvantum
verimlerini azalmaktadir. Ancak kompozisyona bagli olarak kuvantum verimleri,
1470-nm dalga boyunda 0.10, 0.15, 0.17 ve 0.20 mol PbF, i¢in artmakta, 0.22 ve
0.25 mol PbF; i¢in ise azalma gostermektedir. 1800-nm deki kuvantum verimi ise,
0.10 0.15, 0.17 ve 0.22 mol PbF; degerlerinde artis géstermekte, 0.20 ve 0.25 mol
PbF, degerleri igin ise azalma gostermektedir. Boylesi azalmalarin cam yapisinda

olusan yerel (cluster) alanlarindan kaynaklandig: varsayilmaktadir.

0,6

Zaman (ms)

Sekil 4.24: x = 0.10 mol ve y=%0.2 ve %1.0 mol Tm>" iyonu igin, zamana bagh
1470-nm deki dl¢iilen yagam siiresi egrisi.
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Sekil 4.25: Konsantrasyona bagli olarak 15mim kuvantum verimi degisimi.
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Sekil 4.26: Kompozisyona baglh olarak 151mm kuvantum verimi degisimi [32].
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Tm** iyonunun (1-x)TeO,-xPbF, (x=0.10, 0.15, 0.17, 0.20, 0.22, ve 0.25 mol)
camlarindaki yar1 kararli seviyelerindeki isimal1 gegis olasiliklar (4.y), 1s1mali yagam
stireleri (7g), ve dallanma oranlar1 , S, (branching ratio) denk. 73, 74 ve 75
kullanilarak hesaplandi ve Tablo 4.14 ile Ek D’de gdsterilmektedir.
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Tablo 4.14: Tm** iyonunun 0.90Te0,-0.10PbF, camindaki 1gmmali gegis
olasiliklart, 4.4, 151mali yagsam siireleri, 7zx(ms), ve dallanma oranlari, £ degerleri.

Gegigler Ortalama Aed(s™ 7r(ms) B
frekans (cm™)
(a) 0.90TeO,-
0.10PbF,
'G4—’Hs 21598.3 1388.54 0.378 0.525
’H, 15774.8 305.503 0.115
’Hs 9018.07 412.772 0.156
3F4 8935.24 398.515 0.151
*F; 7126.49 115.275 0.043
°F, 6428.37 25.056 0.009
3F,—°Hg 15169.9 1329.49 0.457 0.607
’H, 9346.47 821.444 0.375
3Hs 2589.7 21.3523 0.009
°F4 2506.87 17.6414 0.008
3F3—> Hg 14471.8 2382.7 0.410 0.976
H, 8648.35 57.6674 0.024
*Hs 1891.58  0.000894128 0
3F4—>Hs 12663  0.000205122 0.472 0.814
H, 6839.6 150.107 0.061
*Hs 82.8378 1966.24 0
SH,—Hg 5823.43 299.143 3.342 0.124

Tablo 4.15 de optik bant genisligi, Eope ve AE degerleri goriilmektedir. Optik band
genigligi kompozisyona bagh olarak azalmakta, ancak Urbach enerileri ise artig
gostermektedir. Goriiniir bolgedeki TeO,-PbF, cam malzemelerinin 0.10 ve 0.25
mol PbF; igin elde edilen sogurma spektrumlarina gére, artan kompozisyona bagli
olarak malzemelerin sogurma bandi kizilalt1 bolgeye dogru kaymaktadir [93].
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Tablo 4.15: 0.90TeO,-0.10PbF; ve 0.75Te0,-0.25PbF, cam malzemeleri i¢in
optik band genisligi Eop, €V, ve AE Urbach enerjisi (eV) nin gdsterimi [110].

Cam
Kompozisyonu
(mol)
TeO, PbF, Eopt (€V) AE (eV)
0.90 0.10 2.02 0.34
0.75 0.25 1.90 0.36
6
T=300 K
O]
£
S 3
o
o x=25
x=10
0 1 1 T
370 470 570 670 770

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.27: 0.90Te0,-0.10PbF, ve 0.75Te0,-0.25PbF; camlari i¢in 370-770 nm
dalga boyunda sogurma bandi.
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5. SONUC ve DEGERLENDIRME

Bu caligmada, UV/VIS/NIR sogurma, floresans yasam siireleri ol¢lim teknigi ile
diferansiyel termal analiz, DTA, x-1smlarn kirmimi, XRD, Optik mikrokop, OM ve
taramal1 elektron mikrokop, SEM, teknikleri kullamlarak, sentezi gerceklestirilen
Tm** katkili (1-x)TeO,-xPbF, yeni teliirit fotonik malzemelerinin igerdigi tulyum
iyonlarina PbF,’nin etkisiyle meydana gelen elektronik enerji seviyelerindeki
iyonlarin gecis olasiliklari, yasam siireleri, kuvantum verimlerinin yanisira;
malzemenin termal, kinetik ve  mikroskopik parametrelerinin incelenmesi

aragtirilmigtir.

Oksitli camlar arasinda diigiik fonon enerjili ve kizilatt 7 um optik spektrum
bolgesine kadar iyi bir gegirgenlife sahip teliirit esashi fotonik malzemeler,
giniimiizde fiber optik ve fiber lazer malzemeleri olarak f{iretilebilme
potansiyellerine sahiptir. Teliirit esash fotonik malzemeler mevcut oksitli camlar
arasinda, SiO, camlarina gére daha iyi fiziksel 6zellikler ve kristallere gore de daha
kolay tiretilebilme ve endiistriyel islemlere uygun 6zellikler géstermektedir. Silika
cam malzemelerinin dezavantaj1 ise, nadir toprak iyonlariyla katkilandiginda, konak
malzeme iginde klastirlar (cluster) meydana getirmesindendir. Ayrica teliirit esash
cam malzemeler, yliksek kirimim indisi, diigiik erime sicakligi, diisiik cam gegis
sicakhg, yilkksek dielektrik sabiti, nadir toprak iyonlariyla genis oranda
katkilanabilme 6zellikleri nedeniyle, son zamanlarda bilimsel ve teknolojik agidan
6nem kazanmig ve {izerinde ¢alisiimaya baslanmigtir. Lazer cam malzemelerinin
gelismesinde, nadir toprak iyonlan igindeki 4f~4f seviyeleri arasindaki elektronik
gecis olasiliklari, kuvantum verimi ve uyarmal 1gimalarin tesir kesitleriyle yakindan
ilgilidir. Bu nedenle Tm®" iyonu katkili fotonik malzemeler, kizilalt: uygulamalarda
biiyiik bir Oneme sahiptir. Aym zamanda, TeO,-esasli fotonik malzemelerde
meydana gelen ¢ekirdeklenme ve kristallenmeler hakkinda bilgi sahibi olmak, cam
malzemelerde g¢ekirdeklenme ve kristallenmenin istenmedigi pratik uygulamalarda
(optik fiberler, lazer camlar1)) malzemenin kararlihifim belirlemek ve istenilen
mikroyapiya sahip cam malzemelerin elde edilmesi agisindan 6nemlidir.
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Yapilan c¢aligmada, teldrit fotonik malzemelerinin sentezi doért kisimda
gerceklestirilmigtir: Birinci kisimda, sabit %1.0 mol Tm>" iyonu katkili, x=0.10,
0.15, 0.17, 0.20, 0.22, ve 0.25 mol PbF, malzemelerin sentezi gergeklestirilmistir.
Ikinci kisimda, sabit kompozisyon i¢in, x=%10 mol degerinde, y= %0.2, 0.5, ve 1.0
mol Tm?" katkili cam malzemelerin sentezi yapilmustir. Ugiincii kistmda, Tm**
katkisiz durumda, x=0.5, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 ve 0.50 i¢in cam malzemeler

sentezlenmigtir.

1. 0.10, 0.15, 0.20, ve 0.25 mol PbF, igeren, %1.0 mol Tm?* katkili cam
malzemelerin termal 6zellikleri, DTA teknigi ile 10°C/dak 1sitma hizinda galigilmus,
elde edilen DTA grafiginde, 0.10 ve 0.15 mol PbF, igin, iki farkli kristallenme
fazinin birincisi 364°C, ikincisi ise 432°C sicakliklarinda gdzlenmistir. 0.20 ve 0.25
mol PbF, i¢in birinci Kkristallenme faz sicakliklar1 338 ve 336°C degerlerinde iken,
ikinci kristallenme faz tepeleri goriilmemektedir. Malzemenin erime sicaklik
degerleri, kompozisyon miktar1 arttik¢a azalma gostermektedir. Elde edilen cam
malzemenin kararhih@mn anlagilmast igin, cam gegis sicaklhifs (T) ile kristallenme
tepesinin ilk baglangi¢ sicaklif1 (T;) arasindaki farkin bilinmesi gerekmektedir. %1.0
mol katkili cam malzemelerdeki cam kararlilign kompozisyon miktarinin artigina
bagli olarak azalma géstermektedir.

2. Tulyum iyonu katkili olmayan sentezlerde, katkisiz cam malzemelerde, 0.10, 0.15,
ve 0.25 mol PbF, degerlerinde cam malzemelerin termal ve mikroskopik 6zellikleri
DTA, XRD ve SEM teknikleri kullanilarak c¢alisitlmistir. Elde edilen DTA
egrilerinde, sadece 0.15 mol PbF, igeren cam malzemenin iki farkli krsitallenme
sathasim gosteren tepe sicakliklari 355°C ve 395°C iken, 0.10 ve 0.25 mol PbF,
iceren cam malzemelerin birinci kristallenme sathasini gosteren tepe sicakliklar ise
343 ve 322°C olarak gozlenmigtir.

3. Her ii¢ cam malzemelerin DTA egrileri Ty cam gegis sicaklifina karsilik gelen
kiiciik bir endotermik tepe degeri gostermektedir. PbF, miktar1 arttikca, T, degeri
daha diigiik sicakliklara dogru kaymaktadir. Ty ile birinci ekzotermik tepe degeri’nin
baslangigtaki kristallenme sicaklify T, arasindaki fark AT=T T camin kimyasal
kararliliginin bir géstergesidir.

4. Elde edilen her iic kompozisyon i¢in DTA egrilerindeki tepe alan degerleri

kullanilarak, cam malzemeyle ilgili, n ve m g¢ekirdeklenme sayisi ve kristallenme
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boyutunu belirleyen parametreler Ozawa y6ntemi kullanilarak hesaplanmigtir. Buna
gore, x=0.10, 0.15 ve 0.25 mol PbF; katkil1 malzemenin mikroyapisinda bir boyutlu
(m=1) bir kristal biiyiimesi goriiliirken, 0.15 mol cam malzemenin ikinci ekzotermik

pik degeri (m=2) i¢in 2 boyutta kristal biiyiimesi tespit edilmistir.

5. Kissinger yontemi kullanilarak, kristal yapinin olugmasi igin gerekli kristallenme
aktivasyon enerjisi x=0.10, 0.15 ve 0.25 mol PbF, kompozisyonlarinin artmasina
bagli olarak 814 kJ/mol den 387 kJ/mol degerine azalma gostermistir.

6. Cam malzemelerin mikroyapisal 6zellikleri taramali elektron mikroskopu (SEM)
ile incelendi. Cam malzemeler belirli bir tepe sicaklignin {izerinde (T¢1)
kristallendirildi ve %5 HF ile 1 sn siireyle daglandi. Cam malzemeler iletken hale
gelmesi igin yiizeyleri karbon kaplama ile kaplandi. Farkli biiyiitme degerlerinde
alinan SEM sonuglarinda biitiin malzemelerin ylizey kristallenmelerinin oldugu
gozlendi.

7. Kristallendirilen cam malzemeler toz haline getirildikten sonra kristal fazlarinin
belirlenmesi igin x-1smlar1 kirmimu ile analiz edildi. 0.10 mol katkili cam malzemede
ortorombik, y—-TeO, ve kiibik-PbTe;0 fazi, 0.15 mol katkili cam malzemede birinci
tepe igin, PbTe;07, a-TeO, ve 6-TeO, fazi, ikinci tepe igin, kristal fazlann aym
kalmakla birlikte siddetleri degisim gostermektedir. 0.25 mol PbF; i¢in elde edilen
kristal faz1 ise kiibik PbTe30; ve 8-TeO, dir.

8. %1.0 mol Tm>" katkili cam malzemelerin x= 0.10, 0.15, 0.17, 0.20, 0.22, ve 0.25
mol kompozisyon degerlerinde almman sogurma spektrumlarinda farkli dalga
boylarinda sogurma bandlar1 gézlendi. Bu sogurma bandlari, 3Hg temel seviyesinden
itibaren, *Hy, *Hy, °Fs, 3F,, G4 bandlaridir. Gézlenen band spektrumlarinin tepe
alanlar1, kompozisyon miktar1 artmasina bagli olarak artis gostermektedir.

9. Sabit kompozisyon degerinde x=0.10 mol PbF, igin, farkli konsantrasyonlarda
=% 1.0, 0.5 ve 0.2 mol Tm*" i¢in 795-nm dalga boyunda lazer diyot ile uyarilan
cam malzemelerin floresans spektrumlarinin, konsantrasyona bagli olarak degisim
gosterdigi gézlenmigtir. Cam malzemelerin floresams spketrumlarinda 1470 nm,
3F4—>H, gegisi ve 1800-nm, *Hs—>Hs gegisi, dalga boylarinda iki farkli 1s1ma band1
g6zlenmistir. 1800 ve 1470-nm deki 1s1malara ait elektrik dipol gegisleri su sekilde
verilir [111]:

S*PH,—Hg J= 0.527,+0.7180Q4+0.2280
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vE
SYPF,—>H, = 0.129Q,+0.133C24+0.213Q

10. Sabit kompozisyon igin, konsantrasyon degeri %0.2 mol den %1.0 mol degerine
arttikca, 1470-nm deki 1igimanin 1800-nm deki 151ma ya gore degisimi, ¢apraz soniim
nedeniyle azalma gostermektedir. Capraz soniim olaymda tulyum iyonlarinin
birbirlerine olan mesafelerinin  kisa olmasi nedeniyle enerji transferi
gergeklesmektedir. 1800-nm dalga boyundaki 1s1ma ise konsantrasyon miktarindan
bagimsiz gorinmektedir. %0.2 mol Tm*>" iyonu igeren malzemenin 1470-nm de

fiber optik yiikseltici olarak kullanilmasi daha uygun goriilmektedir.

11. Elektrik dipol ge¢is olasiliklariyla ilgili olarak hesaplanan Judd-Ofelt siddet
parametreleri iginde €, degeri cam kompozisyonuna giglii bir baghlik
gostermektedir ve PbF, miktar1 arttikga artmaktadir. Konak malzemedeki modifiye
edici olarak kullamlan elemente Q) degeri kuvvetli bir baglilik gostermektedir. Qu,
Qg degerleri ise Q; degerlerine gore daha az bir degisim gostermektedir [112].

12. Cam malzemedeki modifiye edici kompozisyon miktar1 arttikga, 1470 ve 1800-
nm daki iyonlarin yasam siireleri azalma gostermektedir. 0.10 mol PbF; igin 1470-
nm deki 1g1mmal1 yagam siiresi 0.413 ms iken 0.25 mol PbF; i¢in 0.225 ms olmaktadir
[113].

Sonug olarak, 0.2 mol Tm*" katkili 0.9Te0;-0.1PbF, cam mazlemesinin 1470 nm
dalga boyunda en yiiksek 1gmnim kuvantum verimine sahip olmasi nedeniyle fiber
optik yiikseltici olarak kullamlmasi elverisli goriilmektedir.
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EKLER

EK-A : SOGURMA SPEKTRUMLARI
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Sekil A.1 : 0.85Te0,-0.15PbF, camu i¢in 400-2000 nm dalga boyunda %1.0 mol
Tm* iyonunun sogurma bandinin kompozisyona bagimliligi.
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EK-B : FLORESANS SPEKTRUMLARI
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Sekil B.1 : Dalgaboyuna bagh olarak 0.90Te0,-0.10PbF, camu igin %1.0 mol
Tm* iyonunun &lgiilen salimim siddeti.
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EK-C: OPTiK SPEKTRUM OLCUMU SONUCLARI

Tablo C.1: Tm>" iyonunun 0.9TeO,-0.1PbF, camindaki 1s1mali gegis olasiliklari,

A4, 151mal1 yagam siireleri, Tr(ms), ve dallanma oranlari, § degerleri.

Gegisler Ortalama Aca(s™) Tr(mS) B
frekans (cm™)
(a) 0.9Te0,-
0.1PbF,
1G4—>H; 21598.3 1388.54 0.378 0.525
3H, 15774.8 305.503 0.115
3H; 9018.07 412.772 0.156
3F4 8935.24 398.515 0.151
3F3 7126.49 115.275 0.043
°F, 6428.37 25.056 0.009
3F,—> He 15169.9 1329.49 0.457 0.607
3H, 9346.47 821.444 0.375
Hs 2589.7 21.3523 0.009
3F4 2506.87 17.6414 0.008
3F3—>°Hg 14471.8 2382.7 0.410 0.976
3H, 8648.35 57.6674 0.024
3Hs 1891.58  0.000894128 0
34— Hg 12663  0.000205122 0.472 0.814
*Hy 6839.6 150.107 0.061
*Hs 82.8378 1966.24 0
3H,—H 5823.43 299.143 3.342 0.124
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Tablo C.2: Tm®" iyonunun 0.85Te0,-0.15PbF, camindaki 1s1mal1 gegis olasiliklari,
A4, 151mah yagam stireleri, Tr(ms), ve dallanma oranlari,  degerleri.

Gegisler Ortalama Aca(s™) tr(ms) B
frekans (cm™)
(b) 0.85Te0,-
0.15PbF,
'G4—Hs 21565.7 1544.6 0.306 0.472021
*H, 15901.2 227.306 0.0694636
3Hs 13441.5 1027.61 0.314031
3F, 9009.16 370.275 0.113154
3F; 7093.89 80.7696 0.0246827
°F, 6391.16 21.754 0.00664789
3F,—>Hg 15174.5 819.417 0.471 0.386727
H, 9510.07 1047.06 0.494163
3H; 7050.37 229.143 0.108145
3Fy 2618 23.2322 0.541  0.0109646
3F;—°Hg 14471.8 1644.22 0.889742
3H, 8807.34 37.2121 0.0201367
3Hs 6347.64 166.543 0.0901216
34— Hg 12556.5 31.4896 0.519 0.783291
3H, 6892.07 149.242 0.0669912
3Hs 4432.37 1745.01 0.0141349
*H,—>Hs 5664.44 302.049 3.310 0.135582
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Tablo C.3: Tm* iyonunun 0.83Te0,-0.17PbF, camindaki 1s1malt gegis olasiliklari,
A4, 151mah yasam siireleri, Tr(ms), ve dallanma oranlar, 3 degerleri.

Gegisler Ortalama Aca(s™) Tr(ms) B
frekans (cm™)
(b)0.83TeO,-
0.17PbF,
'G4—Hg 21528.5 2342.16 0.195 0.455853
*H, 15904.9 352.229 0.068554
’Hs 13113.9 1638.72 0.318942
°F4 8994.06 642.039 0.12496
3F; 7248.93 134.01 0.0260823
’F, 6406.8 28.8186 0.00560894
*F,—°He 15121.7 1372.82 0.288 0.394915
*Hy 9498.07 1807.87 0.520065
3Hs 6707.05 258.381 0.0743277
3F4 2587.26 37.1703 0.0106927
3F,—°Hg 14279.6 2407.74 0.371 0.894016
3H, 8655.93 63.6237 0.0236241
3H; 5864.92 221.81 0.0823601
3F4—’Hs 12534.5 27.7068 0.314 0.800265
*H, 6910.81 242.066 0.0664051
3Hs 4119.79 2917.2 0.00760071
SH,—Hg 5623.66 458.321 2.182 0.12573
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Tablo C.4: Tm*” iyonunun 0.80Te0,-0.20PbF, camindaki 1s1mali gecis olasiliklari,
A4, 151mall yasam siireleri, Tr(ms), ve dallanma oranlari, B degerleri.

Gegisler Ortalama Aca(s™) Tr(IS) B

frekans (cm™)

(6)0.80TeO,-
0.20PbF,

'G4—Hs 21450 3176.17 0.151 0.478596
H, 15748 403.17 0.060751
*H;s 13004 2037.25 0.306979
3Fy 8866 842.448 0.126943
3Fs 7084 146.275 0.0220412
’F, 6259 31.1215 0.0046895
3F,—°Hg 15190 1603.87 0.217 0.348378
H, 9489 2649.3 0.57546
3Hs 6744 296.179 0.0643336
3Fy 2607 54.4537 0.011828
3F3—°He 14365 2732.51 0.319 0.872636
H, 8664 73.4134 0.0234448
3Hs 5919 325.404 0.103919
*F4—°H 12583.4 30.1241 0.231 0.7978
H, 6881.79 322.41 0.0646094
*Hs 4137.42 3981.13 0.00603672
*H,—>>Hs 5701.58 656.473 1.523 0.131554
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Tablo C.5: Tm®" iyonunun 0.78Te0,-0.22PbF, camindaki 1s1mali gegis olasiliklari,
Acd, 151mal1 yagam stireleri, Tr(ms), ve dallanma oranlari, B degerleri.

Gegisler Ortalama Aca(s™) TR(mmS) B

frekans (cm™)

(6)0.78TeO,-
0.22PbF,
1G4—>Hg 21514 2311.04 0.192 0.443936
’H, 15899 370.125 0.0710985
’Hs 13206 1748.66 0.335906
*F4 8801 612.885 0.117731
3F3 7132 134.775 0.0258893
3F, 6333 28.3198 0.00544003
3F,—>Hg 15181 1500.09 0.273 0.410304
*H, 9566 1821.94 0.498337
*Hs 6873 302.09 0.0826278
3F4 2468 31.9201 0.0087308
3F3—>H 14382 2656.91 0.333 0.886331
3H, 8767 74.1162 0.0247247
3Hs 6073 266.625 0.0889447
3P4 H 12712 33.4877 0.294 0.804973
*Hy 7097 264.316 0.0687134
3Hs 4404 3096.45 0.00870568
3H,~>>He 5615 452.396 2.210 0.117608
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Tablo C.6: Tm*" iyonunun 0.75Te0,-0.25PbF, camindaki 1s1mali gegis olasiliklart,
Acd, 151mal1 yagam siireleri, tr(ms), ve dallanma oranlari, B degerleri.

Gegisler Ortalama Aca(s™) Tr(mS) B

frekans (cm™)

(5)0.75Te0,-
0.25PbF,
1G4—>Hs 21470 2384.94 0.195 0.465834
’H, 15765 323.656 0.0632175
3Hs 13364 1662.9 0.324802
3F4 8842 606.806 0.118523
3F; 7029 114.695 0.0224027
3F, 6293 26.7274 0.00522048
3Fy—>°Hg 15176 1264.94 0.288 0.364911
*H, 9472 1859.72 0.536492
3Hs 7070 305.122 0.0880217
3Fy 2548 36.6593 0.0105755
3F3°He 14440 2295.83 0.376 0.863411
H, 8735 58.7036 0.0220772
3Hs 6334 304.488 0.114512
3F4—H 12627 36.6914 0.308 0.793689
’H, 6923 244.422 0.065419
3Hs 4521 2965.42 0.00982037
*Hy—He 5704 489.715 2.042 0.131071
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Ek-D

Tablo D.1: Deneysel Malzemelerin 6zellikleri

T802 PbF2 Tm203
X=10, X=10,
X=10 X=15 X=17 X=20 X=22 X=25 y=0.5 y=0.2
Cam 90TeO,- 85Te0, | 83TeO 80TeO, | 78TeO,- 75TeO, | 90TeOs 90TeO
Bilegeni 10PbF; 15PbF, 17PbF,. | 20PbF. 22PbF, 25PbF, 10PbF, 10PbF,
Kodu TPF2- TPF6- TPF7- TPF5- TPF8- TPF3- TPF2- TPF2-
Tm4 Tm4 Tm4 Tm4 Tm4 Tm4 Tm5 Tm2
Tmz03,
mol% 1 1 1 1 1 1 0,5 0,2
Hesaplanan
10-802, g 3,3401 3,0778 5,2093 2,8283 4,7806 2,5901 3,3781 3,401
Igtilen
TeO,, g 3,3402 3,0774 5,2086 2,829 4,7807 2,591 3,3792 3,4018
Hesaplanan
ngz, g 0,57 0,8344 1,6391 1,0863 2,0713 1,3264 0,5765 0,5804
Icilen
PbF,, g 0,5702 0,8406 1,6484 1,0882 2,0704 1,3275 0,5766 0,5802
Hesaplanan
Tm,0s, g 0,0897 0,0875 0,1514 0,0854 0,1479 0,0834 0,0453 0,0183
Olgiilen
Tmz0s, g
0,0896 0,082 0,1512 0,0826 0,1478 0,0815 0,045 0,018
Total, g
4 4 7 4 7 4 4 4
Pt, Kroze, g
25,004 249974 | 24,9404 | 24,9985 24,9307 25,0046 | 24,9827 | 25,0223
Erime
sicaklig,’C
800 800 800 800 800 800 800 800
Bekleme
siiresi,dak
60 60 60 60 60 60 60 60
n, mol
2,0928 1,9285 3,264 1,7721 2,9954 1,6229 2,166 2,131
Eritme
sayisi
2 2 2 2 2 2 2 2
Tavlama
sicakligi, °C
285 285 250 285 250 275 250 250
Tavlama
siresi, dak
40 40 60 40 60 40 120 120
Kalinlik,mm
1,53 1,036 0,71 0,55 0,82 0,8 1,65 0,72
T, °C
310 305 297 288 281 302
T 'C
485 528 499 499 522 518
Kirtima
indisi
2,057 2,057 2,057 2,057 2,057 2,057 2,057 2,057
TeO, 99.999%, | 99.999%, | 99.999%, | 99.999%, | 99.999%, | 99.999%, | 99.999%, | 99.999%,
Aldrich pure pure pure pure pure pure pure pure
PbF, 99+% 99+% 99+% 99+% 99+% 99+% 99+% 99+%
Aldrich pure pure pure pure pure pure pure pure
Tmz0s 99.9% 99.9% 99.9% 99.9% 99.9% 99.9% 99.9% 99.9%
Sigma pure pure pure pure pure pure pure pure
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