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TCd3: %75 TeO; + %25 CdCl, cam numunesi.
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DTA: Diferansiyel Termal Analiz.

XRD: X-Isinlar1 Difraktometresi.
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SEMBOLLER LISTESI

Cp: Numune ve numune tasiyicisinin 1s1l kapasitesi.

AT : Referans madde ile numunenin sicaklik farka.

T: Zaman.

AH: Kristalizasyonda ac¢iga ¢ikan 1s1 miktart.

N: Isitma sirasinda birim hacimde olusan kristallerin ¢ekirdek sayisi.
I: Kristal parcacig1 yaricapi.

Ao: Molekiiller cap.

D" : Kristal siv1 ara yiizeyinden tasinimi i¢in difiizyon katsayisi.

B: Isitma Hiz1.

n,m,k: Kristalizasyon mekanizmasina bagli olan niimerik katsayular.
Xo: Tp’ deki kristallerin hacim orani.

Tg: Cam gegis sicakligi.

Tp: Cam kristallenme sicaklig1.

H: Planck sabiti.

c: Isik hiz.

A: Dalga boyu.

h" w: Foton enerjisi.



(1-x) TeO; + x CdCl, (x=0,15, 0,25, 0,30) CAMLARININ OPTiK OZELLIKLERI,
TERMAL VE YAPISAL INCELEMESI

OZET

Tellirit camlar, diisiik ergime sicakhigi, diisiik cam gecis sicakligil, yiiksek dielektrik
sabiti, yiiksek kirtlma indisi, iiciincii derecede lineer olmayan hassassiyet ve iyi kizil
Otesi gecirgenlik gibi bazi fiziksel Ozelliklerinden dolayi, silikat ve borat camlarina
kiyasla daha ¢ok avantajlara sahiptirler ve birgok teknolojik uygulamalar i¢in uygun
malzemelerdir. Bunlarin yaninda yakin ultraviole- orta kizildtesi bolgede yiiksek
gecirgenlige sahiptirler. Bunalara ek olarak atmosferik neme karst direngli ve nadir
toprak iyonlari ile genis konsantrasyonlarda matris i¢ine katilabilirler.

TeO; esasli camlarin 1sil,optik ve piziksel oOzellikleri ile ilgili bircok calismaya
literatiirde rastlanmaktadir ve saf TeO, ve M,0O-TeO, (M=Cd, Li, Na, K, Rb and Cs)
camlar1 X-1ginlar1 difrakrometresi, notron difraktometresi, NMR, ZAFS ve Mosbauer
spektroskobu theknikleri kullanilarak karacterize edilmislerdir. Ama TeO,-CdCl, cam
sistemi kristal faz dizilimi ile ilgili hi¢bir ¢aligmaya litaratiire rastlanmamaktadir ve de
bu camlar1 kristallenme kinetikleri ile ilgili higbir calismada litaratiirde
bulunmamaktadir. Bu ¢aligmada bu gorevlerin hepsini belirlemek hedeflenmistir.

Bu c¢alisma (1-x) TeO,- x CdCl, (x=0.3, 0.25, 0.15) sisteminin microyapisal
karakteristiklerinin ve kristalin fazin kristallenme kinetiginin belirlenmesine
odaklamlmstir. Ug farkli cam kompozisyonu, %70 mol TeO2 + %30 mol CdCl, , %75
mol TeO2 + %25 mol CdCl, , %85 mol TeO2 + %15 mol CdCl, camlar1 DTA, X-
1sinlarn difraktometresi ve taramali elektron mikroskobu kullanilarak arastirilmistir.
Ayrica farkli 1sitma oranalarinadaki DTA analiz sonuglar1 kullanilarak aktivasyon
enerjisi hesaplanilmistir.



(1-x) TeO; + x CdCl, (x=0,15, 0,25, 0,30) CAMLARININ OPTiK OZELLIiKLERI,
TERMAL VE YAPISAL INCELEMESI

SUMMARY

In comprasion with silicate and borate glasses, tellurite glasses have more advantages as
frequancy upconversion laser hosts due to thier physical properties such as low melting
temperature, high dielektrik constant, high refractive index, large third order nonlinear
susceptibility and better infared transmissivity. Furthermore, they present large
transparency between the near ultraviolet to the middle infared region. In addition they
are resistant to atmospheric moisture and capable of incorporating large concentrations
of rare earth ions such as Tm*® into the matrix.

Currently there exist a substantial amount of liteture which reported the thermal, optical
and physical properties of TeO, based glasses and regarding the structure of pure TeO,
and M,0-TeO, (Which M=Cd, Li, Na, K, Rb and Cs) glasses characterized by using X-
ray diffraction, neatron diffraction, NMR, ZAFS and Mdsbauer spectroscopy
techniques. However, no reported literature is avaliable on the formation of crystalline
phases in TeO,-CdCl, glass systems and thus no detailed studies related the
crystallization Kinetics have been conducted. The present study study aims to fulfill this
task.

The present study focuses on the microstructural characterization and the crystallization
kinetics of the crytallizing phase in the (1-x) TeO,- x CdCl;, (x=0.3, 0.25, 0.15) binary
system. Three different glass compositions, %70 mol TeO2 + %30 mol CdCl, , %75

mol TeO2 + %25 mol CdCl, , %85 mol TeO2 + %15 mol CdCl, glasses, were

invastigated using DTA, X-ray diffractometry and SEM techniques. Further, DTA
analyses at different heating rates were used to determine the activation energy.
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Sekil 4.1. 490°C’ de 10°C/dak.1s1tma hiziyla tavalnmis %70 mol TeO2 + %30 mol
CdCl; bilegenli caminin x1000 biiyiitmedeki SEM fotografi

-t*

180 m 20001

Sekil 4.2. 490°C’ de 10°C/dak.1s1tma hiziyla tavalnmis %70 mol TeO2 + %30 mol
CdCl; bilegenli caminin x2000 biiyiitmedeki SEM fotografi
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Sekil 4.3. 490°C’ de 10°C/dak.1s1tma hiziyla tavalnmis %70 mol TeO2 + %30 mol
CdCl; bilegenli caminin x7500 biiyiitmedeki SEM fotografi

20K U X1.5S08 : 200086

Sekil 4.4. 490°C’ de 10°C/dak.1s1tma hiziyla tavalnmis %70 mol TeO2 + %30 mol
CdCl; bilegenli camimin x1500 biiyiitmedeki kesit alan SEM fotografi.
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Sekil 4.5. 490°C’ de 10°C/dak.1sitma hiziyla tavalnmis %70 mol TeO2 + %30 mol
CdCl; bilesenli caminin x1500 biiylitmedeki kesit alan SEM fotografi.

198 m 220813

Sekil 4.6. 395°C’ de 10°C/dak.1sitma hiziyla tavalnmis %75 mol TeO2 + %25 mol
CdCl; bilesenli caminin x2000 biiyiitmedeki SEM fotografi
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Sekil 4.7. %85 mol TeO2 + %15 mol CdCl;, bilesenli caminin x2000 biiyiitmedeki SEM

fotografi.

20KV XS, 000 220020

Sekil 4.8. %85 mol TeO2 + %15 mol CdClI; bilesenli caminin x5000 biiyiitmedeki SEM

fotografi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Son yillarda TeO, esasli cam malzemelerin gerek fiber optik malzemesi olarak gerekse
de st dontisiim lazer yiiklenicisi olarak kullanimi {izerine yapilan arastirmalar biiyiik
hiz kazanmustir. Bu malzemelerin iist-déniisiim lazer olarak kullanilmasi i¢in Tm™ gibi

nadir toprak elementlerinin kirlilik diizeyinde katilmas1 gerkmektedir.

Bu ¢alismada ulasilmak istenilen amaglar (1-x) TeO, + x CdO cam siteminin DTA,

XRD ve SEM c¢alismalarindan yararlanarak karakterize edilmesidir.

Calismada ilk goze carpan DTA analiz sonucglarinda her kompozisyon igin kristalin
pikinin goriilmesi ve bu piklerin ¢ok siddetli olmasidir. Hatta sistemdeki 10°C/dak.
Isitma hiziyla ¢ekilen DTA egrideki kristalin pikleri diger DTA ¢ekme hizlarindaki
kristalin pik alanlarindan daha genis olmasidir. Ciinkii bu oaly literatiirde bahsedilen
DTA ¢ekme hizlanyla ile ilgili bilgiyle gelismektedir. Cilinkii Literatiirde artan DTA
cekme hizlariyla pik alanlarinin ya artmasi ya azalmasi yada degismesi gerektigini
sdylemektedir. Ama bu ¢alismada 5°C/dak ¢ekm hizindan sonra ki ¢ekme hizi olan
10°C/dak.cekme hizinda pik alam1 artmis ama daha sonraki ¢ekme hizi olan
15°C/dak..tekrar pik alaninin azaldigi goriilmektedir. Bu olay ii¢ cam numunesi
konsantrasyonunda da ayni sonucu vermektedir. Belki bu alisilmamis durumdan dolay1
avrami katsayist hesaplanildiginda beklenen sonucun ¢ok iizerinde avrami (n) sabiti
bulunmustur. Calismada avrami sabiti ortalama 7 civarinda ¢ikmistir ve buna karsilik
literatiirde bir k degeri (kristallenme katsayisi) bulunmamaktadir. Bundan dolayr da
DTA amaglanan aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi yapilamamistir. Bu hesap SEM
caligmas1 ile Dta egrilerinde goriilen ikinci pikin SEM fotograflarindan yiizeysel
kristaller oldugu goriilmiis ve Sittinger denkleminde gerekli degerler girilip aktivasyon

enerjisi 219,996 kJoule/mol bulunmustur.

SEM fotograflarindan 490°C” deki kristallerin tane boyutu 4-5 um bu tanelerin enleri
ise 0,55-0,65 pm. hesaplanilmigtir. Bu tanelerin boyutlarinin ufak olmasi bizim
kristallenme i¢in gerekli siireyi 1yi ayarlayamadigimiz goriilmektedir. Ciinkii kristaller
cekirlenme olayindan sonra yeterince kristal biiylimesi gdstermemistir. Bundan dolay1

da diger cam bilesenlerinde kristallenme goriilememistir. Cilinkii yeterli tavlama siiresi
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verilememis ve kristaller bu yiizden ¢ok ufak tane boyutlarinda olusmus ve biz bu
kii¢iik tane boyutlu kristalleri SEM fotograflarinda géremedik. Bir daha ki ¢alismalarda

tavlaama bekleme siiresinin 10 dakikadan daha fazla tutulmasi bu konu da Onerilebilir.

10°C/dak. 1sitma hiziyla 395°C ye kadar 1sitilan %85 mol TeO2 + %5 mol CdO cam

numunesina ait X-isinlar1 difraksiyon paterni burada ki en siddetli li¢ pik paratelliirit (o-
TeO, ) tamamen uyumlu oldugu goriilmektedir. Paratelliiritin latis parametreleri
a=0,481 ve ¢=0,761 olup, tetragonasistemde kristallenmektedir. Diger uymayan pikler
ise yeni yar1 kararli TeO; fazinin degerleri ile uyumludur. Bu yar1 kararli TeO, fazi ilk
olarak S. Blanchadin ve grubu tarafindan belirlendi ve y-TeO;, olarak adlandirldi.

490°C’° deki XRD sonuglari ise paratelliirit ile uyumlu pikleri gdstermektedir.

Ayrica yapilan optik 6l¢limlerden cam numularinin optik bant aralig1 ve esik enerjiside
belirlenmistir. Burada ki sonuglarda géze ¢arpan noktalardan biri bu camin mavi 1sikta
kullanilamiyacagidir. Ciinkii absorpsiyon spektrumlarinda mavi 1s1k bolgesinde siddetli
piklerin oldugu goriilmektedir. Optik Slctimler de optik bant araligi 3,05- 2,9 eV.
arasinda esik enerjisi de 0,2-0,33 eV olarak hesaplanilmigtir. Bu sonuglarin farkliliklar
apsorsiyon spekturum egrilerinin optimum olarak piklerinin giderilmemesinden

kaynaklanilmistir.

34



KAYNAKLAR

[1] EI Sahifi Optical absorption and infrared studies of some glasses. J. Mat. Sci.
1996,32,5182-5189

[2] Nargeno, Y. Takedo H. Effect of modifier ions on fluolorasance absobtion of Eu. J.
Non. Crys. Solids. 1994,196,288-294.

[3] Nargeno, Y. Takedo H. Correlation between radiative transition probalities of Nd. J.
Am. Ser. Soc. 1993,76(12),3081-3086

[4] Stanford J.E. Tellurit glasses. Nature,1952,196,581-582
[5] Wang,J.S. Vogel E. M. And Sbitzer E. Telliirit glasses.Opt.Mater. 1994,3,187-203.

[6] Kim S. H. Yoko T., Nonlinear optical properties of telliirit glasses, J. Am. Ser. SOC.
1995,78,1061-1065

[7] Burger H. Vogel W. IR tranmition and properties of glasses in the tellurid okside.
Infared Phy. 1995,7,395-401.

[8 ] Tanaka K Yoko T. Structure and ionic conductivity of LiCl,-TeO; glasses. J. Non.
Cryz. Solids. 1994,196,288-298.

[9]Skavata F. Satava V. Kinetics data from Dta measurents. J. Thermal Anal.
1970,15,137-140.

[10] Brady G. W. Xray study of tellurium oxide glasses. J. Chem. Phys.1956,24,300-
303

[11] Brady G. W. Structure of tellurium oxide glasses. J. Chem. Phys. 1957,27,405-410.

[12] Nishida T. Yamada M. ide H. Correlation between the structure and glsses transion
temperature. J. Mater. Sci. 1990,25,3546-3550.

[13] Sakida S. Hyawaka S. And Yoko T. Te NMR study of M,O-TeO, glasses. J. Non
Crys. Solids. 1999,243,13-25.

[14] Ovegoglu L.M. Ozen G. Geng A. Thermal and optical properties of Tm doped
Tellurium glasses. Spec. Acta. 2000,21,1654-1660.

35



[15] Rawson H. Properties and application of glass Elsevier. 1,2, 1980

[16] Y. Himel, A.Osaka, T. Nanba, Y.Niura,J. Non Crys. Solids,177,164-169,1994
[171Y. Dimitriev, Chimica Chronica, New series,23,361-366,1994

[18] E. Kim T. Yoko, J. Am.Cer.Soc. 78(4),1061-1064,1995

[[19] M. Imakoa, T. Yamazaki.J. Cer. Soc. Jpn.76,160,1968

[20] S. H. Kim. T. Yoko J. Am Cer Soc. 36,217,1982.

[21] G. Ozen J-P Denis, M. Genotella. J. Phys. Con. Mat. 7,1995,4325-4329.
[22] J.C. Michel , D. Morin and F. Auzel, Rev. Pyh. App. 13,859,1978

[23] J.E. Stanworth , Nature 169,581,1952

[24] T. Danias , Thermal Analyses, Kogan Page Limited, Isbn 850380340,1973
[25] H.E. Kissinger, Reaction Kin. IN. Thermal Anal Chem, 291702,1957

[26] K. Matusita, S. Sakka, Y. Matsiu Determination Act. For Kri. Growth by DTA, C.
Matter . Sci. 10,961-966,1975

[27] Avromi M. Tellurite Glasses (1940) J. Chem Physics. 8, 212

[28] Kissinger H.E Variation Of Peak Temperature With Heating Rate DTA 1956,
C.Rest Not. Bur. Stand. 57 217-221

[29] T. Osawa, Kinetix of Non Izhothermal Crystalization 12.150,158,1971
[30] A. Kaminski, Crystalian Lazer
[31] Kisssinger H.E Reaction Kinetix in DTA, anal.Chem. 1957 29-1702-1706

[33] N. Ay ,E .Erkmen, H.Ayman, XRD And XRF Teori ve Uygulama Seminer Notlar
1996 24, 33

[34] Yakhkind , A. K, Tellurite Glasses J.Am. Ceram . Soc. 1966 49(12) 670-675
[35] IN Levini Physical Chemistry, ISBN :0-07-037-528-3, 1995

[36] Safonov V.V Ovcharenko , N.V Bayandin . d.v Interaction And the properties of

glasses.

36



[37] Singh.R Glass transition temperature and the structure of TeO, — F, O3 Glasses
C.Phys. D. Appl. Phys . 1987,548,551

[38] Ford , N. And Holland , D. Optical and physical properties of glasses in teh
systems. GeO,. Bi, O3 —Pbo and TeO, —Bi, 03-WO; Glasses 1987,28 (2), 106-113

[39] www.aldrich.com
[40] Ozen Géniil Ders Notlar.

[41] Kim Hg Komatsu T. Shioya Transparent tellurite based Glass-ceramics with

second harmonic generation.

37



8¢

=
o

Absorbance

O
n

TCd1

350

| ! |

850 1350
Wavelength (nm)

1850

Ek 1.1. %1 Er*® iyonu katkil1 %70 mol TeO2 + %30 mol CdCl2 bilesenli cam numunesinin oda sicakligindaki apsorpsiyon
y

spektrometresi.
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Ek 1.2. %1 Er™® iyonu katkil1 %85 mol TeO2 + %15 mol CdO bilesenli cam numunesinin oda sicakligindaki apsorpsiyon

spektrometresi.
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Ek 1.3. %1 Er*® iyonu katkil1 %75 mol TeO?2 + %25 mol CdCl2 bilesenli cam numunesinin oda sicakligindaki apsorpsiyon
y

spektrometresi.
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Ek 1.4. %1 Er*® iyonu katkil1 %70 mol TeO2 + %30 mol CdCl2 bilesenli cam numunesinin oda sicakligindaki optik

absorpsiyon bant aralig1.
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Ek 1.5. %1 Er*® iyonu katkili %75 mol TeO2 + %25 mol CdCI2 bilesenli cam numunesinin oda sicakligindaki optik

absorpsiyon bant aralig1.
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Ek 1.6. %1 Er*® iyonu katkil1 %85 mol TeO2 + %15 mol CdCl2 bilesenli cam numunesinin oda sicakligindaki optik

absorpsiyon bant aralig1.
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Ek 1.7. %1 Er*® iyonu katkili %75 mol TeO2 + %25 mol CdCI2 bilesenli cam numunesinin oda sicakligindaki Urbach

Yasasina gore Esik enerjisinin hesaplanmasi
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Ek 1.8. %1 Er™ iyonu katkili %85 mol TeO2 + %15 mol CdClI2 bilesenli cam numunesinin oda sicakligindaki Urbach

Yasasina gore Esik enerjisinin hesaplanmasi.
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Ek 1.9. %1 Er™ iyonu katkili %75 mol TeO2 + %25 mol CdCI2 bilesenli cam numunesinin oda sicakligindaki Urbach

Yasasina gore Esik enerjisinin hesaplanmasi.
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Ek 1.10. %70 mol TeO2 + %30 mol CdCI2 bilesenli cam numunesinin diferansiyel termal analizi.
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Ek 1.11. %85 mol TeO2 + %15 mol CdClI2 bilesenli cam numunesinin diferansiyel termal analizi
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Ek 1.12. %75 mol TeO2 + %25 mol CdCI2 bilesenli cam numunesinin diferansiyel termal analizi.
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Ek 1.13. %70 mol TeO2 + %30 mol CdCI2 bilesenli camin x-1ginlar1 difaraksiyon paterni.
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Ek 1.14. %75 mol TeO2 + %25 mol CdCl2 bilesenli camin x-1g1nlar1 difaraksiyon paterni.
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Ek 1.15. %85 mol TeO2 + %15 mol CdCI2 bilesenli camin x-1ginlar1 difaraksiyon paterni.
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Ek 1.16. 395°C° de 10°C/dak.1s1itma hiziyla tavalnmis %85 mol TeO2 + %15 mol CdCl2 bilesenli camin x-1sinlari
difaraksiyon paterni.
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Ek 1.17. 435°C’° de 10°C/dak.1sitma hiz1yla tavalnmis %85 mol TeO2 + %15 mol CdCl2 bilesenli camin x-1sinlari
difaraksiyon paterni.
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Ek 1.18. 395°C’° de 10°C/dak.1s1itma hiziyla tavalnmis %70 mol TeO2 + %30 mol CdCl2 bilesenli camin x-1sinlari
difaraksiyon paterni.
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Ek 1.19. 490°C’° de 10°C/dak.1s1tma hiziyla tavalnmis %70 mol TeO2 + %30 mol CdCl2 bilesenli camin x-1sinlari
difaraksiyon paterni.
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Ek 1.20. 395°C’° de 10°C/dak.1s1tma hiziyla tavalnmis %75 mol TeO2 + %25 mol CdCl2 bilesenli camin x-1sinlari
difaraksiyon paterni.
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Ek 1.21. 490°C’ de 10°C/dak.1sitma hiziyla tavalnmis %75 mol TeO2 + %25 mol CdCl2 bilesenli camin x-1sinlari
difaraksiyon paterni.
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Ek 1.22. 490°C° de 10°C/dakika 1s1tma ziyla tavlanilmis %70 TeO; + %30 CdCl, caminin aktivasyon
enerjisinin belirlenmesi
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