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Oz

Bu calismada, farkli oranlarda Sm3* ve Dy3* katkili aliminyum oksit-borosilikat camlari Uretildi. Sol-jel
teknigi ile oda kosullarinda Uretilen amorf Urinlerin XRD, TGA ve FTIR spektroskopisi ile
karakterizasyonu yapildi. Elde edilen Grlnlerin 1000°C ye kadar termal kararlilik sergiledigi belirlendi.
Sm3* ve Dy3* katkili camlann, kati halde oda kosullarindaki fotoliiminesans &zellikleri arastirildi.
Calismamizda 349 nm isinla uyarilan kati numunelerin gériinir bolge (400-900 nm) ve yakin IR (900-
1800 nm) bolgedeki durulma spektrumlari incelendi. Gortintir bélge durulma spektrumlarindan eklenen
Sm3* ve Dy3* orani arttikga camlarin liminesans 6zelliginin arttigl belirlendi. Yakin IR bdlgede ise
disprosyum orani arttikga 960 ve 1145 nm deki durulma piklerinin siddetinin arttigi belirlendi.

Anahtar kelimeler
“Sol Jel Yontemi;
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Termal Analiz”

Investigation of The Photoluminescence Properties of Aluminum oxide-
Borosilicate Glasses Doped with Sm3* and Dy3*

Abstract

In this study, aluminum oxide-borosilicate glasses doped with different ratios of Sm3* and Dy3* have
been produced by sol-gel technique in room conditions. The glasses were characterized by X-ray
diffraction (XRD), TGA and FT-IR spectroscopy. Powder XRD analyses show that the synthesized glass
samples are in amorphous form. It was determined that the products obtained had thermal stability up
to 1000°C. The solid-state emissions spectrums of Sm3+ and Dy3* doped glasses excited at 349 nm have
been examined in the visible (400-900 nm) and near IR (900-1800 nm) region at room temparature. In
order to see the changes in emission spectrum of the glasses, we also measured the
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photoluminescence spectrum of non-doped aluminum oxide-borosilicate glass. In the visible region, it

was determined that the luminescence intensity of the glasses enhanced as the Sm3* ve Dy3* ratio
increased. In the emission spectra of Dy3* doped glasses, it was observed that the intensity of peaks in
the NIR region (at 960 and 1145 nm) increased with increasing dysprosium ratio.
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1. Giris nedeniyle bircok  sektorde kullanildigini

Giinimiizde termal sok dayanimi cok yiiksek olan gorilmektedir. Ozellikle radyasyon sogurucu cam

- . malzeme olarak kullanilan toksik kursunlu
borosilikat camlarinin, 1stya ve kimyasal

. camlarin yerine, transparanlklari daha iyi olan
reaksiyonlara karsi oldukg¢a kararli  olmasi ¥ ! P y

yliksek atom numarasina sahip agir metal oksit
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katkili  borosilikat camlarin  gegebilecegini
gOsteren 6nemli calismalar yapilmaktadir. Bunun
disinda lantan serisinden iyonlarla katkilandirilan
aliminyum oksit borosilikat camlarinin
fotoliminesans ozellik sergilemelerinden dolayi
kati durum lazerleri i¢in uygun olacag farkli

calismalarda ortaya konulmustur.

Dayioglugil’in (2017) vyaptig1 c¢alismada, ¢inko
borosilikat camlarina nadir toprak elementlerinin
ve gecis metallerinin ilavesi ile fosforesans
ozelligin kazandirilmasi amaglanmistir. Belirlenen
55Zn0-25B,03-20Si0; cam
degistirmeden yapi icerisine dusliik miktarlarda

bilesimini

katki olarak Tb, Sm, ve Mn elementleri
eklenmistir. Katki elementinin belirli
konsantrasyonlarindaki i1sima  siddetini  ve
sonimlenme siresini gelistirmek amaciyla cam
bilesimine ikincil katki elementi olarak nadir
toprak elementleri ilave edilmistir. Elde edilen
numunelerden en iyi 1sima siddetine ve
sonimlenme siresine sahip olan camlarda, sl
islemin ve yapiya ilave edilen borik asidin
fosforesans  Ozelliklere  etkisi incelenmistir.
Borcam olarak bilinen sodyum borat camlarina
fosforesans o©zellik kazandirmak amaciyla, ana
matriste ¢inko oksitin yerine sodyum oksit ilave
edilerek fosforesans 0Ozelliklerdeki degisimin
gozlenmistir. Sm;0s'in  katki elementi olarak
kullanildigi  55Zn0-25B,05-20Si0,-xSm;03 cam
bilesiminde, optimum isima siddeti % 0.4 mol
Sm;0; konsantrasyonuna sahip numunede
gbzlenmistir.  Fakat  Sm*"  katkil  camlar
fosforesans 6zellige sahip olmalarina ragmen UV
stk uzaklastirildiktan  sonra 1simanin  gozle
gorilemeyecek kadar dusik ve kaliciliklarinin
olmadigi tespit edilmistir (Dayioglugil 2017).

Dogru’nun (2018) yaptigi calismada, bir gecis
metali olan krom oksit (Cr,0s3) tozlarini farkli
oranlarda (agirhik¢a % 0-5) borosilikat (BS) cam
tozuna ilave ederek, radyasyon zirhlamasi
amaciyla kullanilabilecek fiziksel ve mekanik
ozellikleri yliksek camlar Gretmek amacglanmistir.
Bu amacg icin, BS cam tozu icerisine farkl
oranlarinda Cr,0; ilave ederek, presleme ile pellet
seklinde ornekler iretilmis ve ardindan ornekler
1330 °C’de 10 saat sireyle firinda bir grafit kalip

icerisinde ergitme ve sentezleme islemleri
yapilmistir. Uretilen cam &rneklerin XRD analizleri
yapiimis, Arsimed prensibiyle yogunluklari
Olculmus, tahribatsiz ultrasonik 6lgim yontemi ile
elastisite modlli, poisson orani, kesme modil{,
hacim modili gibi oOzellikleri belirlenmis ve
microsertlik (Vickers) sertlik o6lgim ydntemi
kullanilarak sertlik, gevreklik indeksi ve kiriima
toklugu gibi mekanik o©zellikleri Olgllmustar.
Olgimler sonucunda, BS cam o&rneklerin
yogunluk, sertlik, elastisite modill, kesme
modili ve hacim modili degerlerinin Cr,03
miktarinin artisi ile birlikte dogru orantili olarak
arttig tespit edilmistir (Dogru 2018).

Albaskara (2017) vyaptigi yiiksek lisans tez
calismasi kapsaminda, BS camlara nadir toprak
metal oksit bilesikleri CeO, ve Er,Os farkli
oranlarda katilarak, radyasyon zirhlamaya yonelik
camlar Uretmis ve bu camlarin mekanik 6zellikleri
incelemistir. BS cam tozuna {(100-x)B,05-SiO,-
Na,0-Al,0s} farkli oranlarda {x=0.5, 1, 3, 5, 10 ve
20 oranlarinda} CeO, ve Er,0Os katki yapilarak
manuel hidrolik pres yardimiyla pellet seklinde
preslenmistir ve ardindan numuneler cam
kompozisyonuna bagl olarak firinda 1400-1450
°C sicakhk arahginda 1 saat sireyle ergitilmistir.
Ardindan camsi yapi olusturmak icin numuneler
actk havada hizlhh bir sekilde sogutulmustur.
Camlasan CeO; ve Er,0s; katkih BS numunelerin
sertlikleri, mikrosertlik (Vickers) yontemiyle
Olculerek kirilma toklugu ve gevreklik davranislari
degerlendirilmistir. CeO, ve Er,0s katkih BS
numunelerin sertliklerinin %0-10 katki araliginda
arttigl ve %20 katki miktarinda ise azaldig
bulunmustur. CeO, ve Er,05 katki miktari arttikca
BS camlarin koéprallu oksijen sayisinin ve atomik
paketlenme yogunlugunun arttigi bulunmustur.
Elde edilen sonuglar CeO; ve Er,05 katkili BS cam
numunelerin mekanik o6zellikler bakimindan iyi
Ozellikler  gosterdigini  ortaya  koymustur.
Dolayisiyla bu camlarin radyasyon zirhlamasinda
kullanilabilmesi icin mekanik yonden herhangi bir
engelin s6z konusu olmadigini ispatlamistir
(Albaskara 2017).

Koseva ve arkadaslarinin  (2018) yaptig
¢alismada, Li;0-Al,03-SiO,-LiBO, silikat cam
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seramik sistemine (19.6: 19.6: 39.1: 21.7 mol%),
% 0.5 Tb®*ve % 0.1 Eu** eklenmis ve 6zellikleri
arastirilmistir. Ana-seramiklerin iki farkh sicaklikta
(580 ve 630 ° C) ve U farkh stire (2, 5 ve 24 saat)
isil  isleminden sonra cam-seramikler elde
edilmistir. incelenen optik &zellikleri sonucunda
terbiyum katkili cam seramiklerin mavi-yesil,
Europium katkili cam seramiklerin ise turuncu-
kirmizi bir fosfor olarak kullanilabilecegi ifade
edilmistir. Farkli 1sil islemler kullanilarak farkh
emisyon renkleri elde edilebilecegine
deginilmistir (Koseva et al. 2018)

Luo ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada CaO-
Al;03-B,05-Si0; cam sistemine CaO igeriginin
mikroyapi, sinterleme ve diger Ozellikleri
Gzerindeki etkileri arastirilmistir. Sonuglar, uygun
bir CaO ilavesinin yapiya daha mikemmel
mekanik ve dielektrik 0zellik kazandirdigini
gostermistir (Luo et al. 2016).

Qiu arkadaslarinin yaptigi calismada Eu*? ve Eu*®
Un birlikte oldugu borosilikat cam sistemindeki
fotoliminesans ve manyetik o6zelliklerdeki
degisim incelenmistir. Cam bilesiminin B,03/BaO
oranlarindaki degisimin Eu®*  iyonlarinin
stabilitesini  belirgin bir sekilde degistirdigi
belirlenmistir. Ozellikle, hazirlanan borosilikat
camlarinin, Eu®* iyonlarinin gecisleri nedeniyle
yaklastk 592 ve 617 nm'de turuncu-kirmizi
emisyonu verdigi belirlenmistir. Bu dalga boyu
AlInGaN ciplerinde ve YAG: Ce3"'dan yayilan dalga
boyuna karsilik geldigi ifade edilmistir (Qui et
al.2012).

Shaweta ve arkadaslarinin yaptigi c¢alisma,
samaryum konsantrasyonunun, 20PbO-(10x)Al,0;
-70B;03-xSm;0;5 (%x: 0.1, 0.5, 1.0 ve 2.0 mol)
kursun aliminyum borat camlarinin fiziksel,
yapisal ve spektroskopik ozellikleri Uzerindeki
etkisini rapor etmistir. Camlar geleneksel olarak
eriyik séndirme teknigi ile imal edilmis ve daha
sonra XRD, FTIR, optik absorpsiyon ve floresans
spektrumlari ile karakterize edilmistir. Hazirlanan
camlarda kirmizimsi-turuncu spektral bolgede
yayllan gorlinir 1sin  demetinin, lazerlerin
gelistiriimesinde kullanilabilecegi ifade edilmistir.
Bununla birlikte % 1 mol Sm,0; iceren camin

daha iyi 1sima ozellikleri gosterdigi bulunmustur
(Shaweta et al. 2017).

Costa ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada
agirhk¢a %1, 2, 5 ve 10 oraninda Sm,0s, 5Na,0-
10Al,03-85Si0, ve  10Al,03-90SiO,  bilesim
sistemlerine katilmistir. Numunelerin yayinim ve
yayinim démri Uzerine c¢alisma yapilmigtir. Sm?*
iyonlarinin [Gminesans ozellikleri, Sm,03
konsantrasyonuna ve cam matris
kompozisyonuna bagh oldugu belirlenmistir

(Costa et al. 2002).

Man ve arkadaslarinin (2017) yaptigi calisma ile;
Eu*/Dy** tek tek ve birlikte katkilanan, 6SrO-
3A1,03-91Si0, ve 12Sr0-6Al,05-82Si0; cam
seramikleri sol-gel yontemi ile basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Hazirlanan 6rnekler,  X-isini
difraksiyonu, TEM, foto-isildama spektrumlari ve
X-1s51in1 fotoelektron spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Tavlama sicakliginin, katkili iyonlarin ve
matris  bileseninin yapi ve fotolliminesans
ozelliklerine etkisi sistematik olarak incelenmistir.
Sonu¢ olarak Sr;SiOs nanokristalleri  silikat
camlarinda tavlama sicakhginin artmasiyla, cam
durumundan cam seramik durumuna donUstigi
belirlenmistir. Ayrica bu durumda nadir toprak
iyonlarinin 15tk verimliligini artirdigi  ortaya
konulmustur. Sonug¢ olarak fotoliminesans
ozellige eklenen iyonun, tavlama sicakliginin ve
matris  bilesim  oraninin  etkili  oldugu
belirlenmistir. (Man et al. 2017).

Sun ve arkadaslari (2016), sol-jel yontemiyle
Uretilen ve bilesimleri; 5Mg0-5Ga;03-90Si0; ve
10Mg0-10Ga,05-80Si0; olan 2 farkli cam
numunelerine 0,5 mol oraninda Erbiyum ve farkli
mol oranlarinda (0,5-2,5-5 molar) Iterbiyum nadir
toprak elementleri ilave ederek ozelliklerini
arastirmistir. Diferansiyel tarama kalorimetrisi
(DSC) ve termogravimetri (TG) ile bu camlarin
termal davranislar incelemis, XRD analizi ile
kalsine edilmis numunelerin kristalizasyonu ve faz
tanimlamasi yapilmistir. Sonuc olarak Er®* ve Yb**
katkili cam karsilastirildiginda, cam seramiklerin
NIR ve liminesans yogunluklarinda 6nemli bir
artis  bulunmustur.  incelenen bu  cam
seramiklerin, lazerler icin umit verici
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uygulamalara sahip oldugu ifade edilmistir (Sun
et al. 2016).

Fneich ve arkadaslarinin (2018) calismasinda sol
jel yéntemi kullanilarak hazirlanan Eu®* katkili
silika camlarinin, 900°C de tavlama isleminden
fotoliiminesans  ozellikleri

once ve sonra

arastinlmistir.  Malzemedeki  nadir  toprak
iyonlarinin 1sildama o6zelliklerini gelistirmek igin
bircok calismada aliminyum kullanilmis olmasina
ragmen bu ¢alismada alternatif bir element olan
magnezyum (zerinde yogunlasiimistir (Fneich et

al. 2018).

Bu calismada amacimiz, floresans 6zellige sahip,
1sil genlesme katsayisi disik alimiyum oksit-
borosilikat cami Gretmektir. Sol-Jel yontemi ile
70,5 SiO; — 20,5 B,03 — 4,5 Al,03 cam bilesimine,
farkli oranlarinda samaryum (lll) ve disprosyum
() nitrat eklenerek elde edilen (rilinlerin

fotoliiminesans Ozellikleri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Kullanilan tim kimyasallar Aldrich ve Merck
temin Hazirlanan
FT-IR
Spectrum TwoFT-IR spektrometresi marka cihazi
ile 4000-600 cm™ arahiginda oda sicakliginda ATR
teknigi kullanilarak yapildi. 1000 °C’'ye kadar
statik hava atmosferindeki (10 °C/dak.) termal

davraniglari Shimadzu DTG-60 thermal analyzer

firmalarindan edilmistir.

numunelerin analizleri, Perkin Elmer

cihazi ile belirlendi. Uriinlerin toz kirinim
desenleri Rigaku marka toz XRD cihazi ile 20-80°
araliginda (2°/dak.) alindi.  Fotoliminesans
ozellikleri ise Perkin Elmer LS55 cihazi ile
belirlendi.
2.2. Metot

1. Adim: 10 mL tetraetil ortosilikat (TEOS)
ve 0,4 Mlik HNO3
eklenerek

icerisine 3 mL Etanol
¢Ozeltisinden 4 mL manyetik

karistiricida 1 saat karistirildi.

2. Adim: 0,147 g a-Al,03 2 ml seyreltik HNO;
¢Ozeltisi eklenerek 5 mL suda ¢ozeltisi hazirlandi.

AKU FEMUBID 19 (2019)

3. Adim: a-Al;0; yerine 0,817 g H3BOs kullanarak
¢ozelti hazirlandi. Son iki adimdaki ¢ozeltiler
TEOS Uzerine eklendi. Yarim saat karistinildi.
Lantan grubu eklenmemis olan bu ¢6zeltiden yedi
adet katkisiz
kosuluyla, digerlerine sirasiyla 5x10%, 103 ve
2x10% mol Dy(NOs); *H,O ve Sm(NOs);®6H,0

eklenerek alti farkli ¢ozelti hazirlandi.

hazirlandi. Bir tanesi kalmak

Son cozeltiler pet bardaklara bosaltildi ve 3 giin
sonra oda kosullarinda kati numuneler elde edildi
(Sekil 1). Saf su ile yikandiktan sonra termal

analizleri yapildi. Ugucu bilesenleri giderilen
numunelerin  FTIR, XRD ve fotoliiminesans
analizleri yapildi.
N\
\.ﬁ\“
e
&>
b
|
| b\
<& *og

Sekil 1. Dy** ve Sm3* katkili numuneler

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Termal Analiz Sonuglari

Hazirlanan numunelerin alinan termogramlarina
ornek Sekil 2’ de verilmistir.
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Sekil 2a. Dy** katkili cam numunesinin termogramlari
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Sekil 3a. Dy** Katkili Numune
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Sekil 3b. Sm3*Katkili Numune
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Sekil 2b. Sm3* katkili cam numunesinin termogramlari

Egrilerden 200 °C'ye kadar, sol-jel reaksiyonu
sonucunda olusan etilalkol ve ortamda bulunan
su molekillerinden kaynaklanan, %20 civarinda
kiitle kaybi oldugu belirlendi. Diger analizler
yapilmadan once, bu wugucu kismi yapidan
uzaklastirmak icin, kati numuneler 5 saat boyunca
etlvde 200°C’ de 1sil isleme tabi tutuldu.

3.2. XRD Analizi Sonuglari

Katkisiz  borosilikat ve katkii  numunelerin
kristallenme oranini belirlemek icin Rigaku marka

toz XRD cihazi kullanildi.  Veriler 20°- 80°
araliginda dakikada 2° tarama yapilarak toplandi.
Sekil 3’ te verilen XRD analizi sonucunda elde
edilen egrilerden, numunelerinin amorf yapida
oldugu belirlendi.

3.3. FTIR Analizi Sonuglari

Literatlirde yer alan Shao ve arkadaslarinin (2015)
yaptigi molibden ve ZrO, katkili borosilikat cam
sistemlerinin Ozellikleri arastirildigi ¢alismada, FT-
IR analizi yapilmis buradaki pikler ayrintili olarak
irdelenmistir. (Shao et al. 2015)

1402 cm™'de gobzlenen pikin trigonal BOs
birimlerinin  B-O baginin  simetrik gerilme
hareketinden kaynaklandigi belirtilmistir. 1095
cmlde gozlemlenen genis bandin, Si-O-Si
baglariyla birlikte BOs ve BO4 gruplarinin asimetrik
gerilme titresimine ait olacagl ifade edilmistir.
925 cmdeki bant, BOs; Unitelerinin B-O
titresimine ve Si-O-B'in  gerilmesi ile de
iliskilendirilebilecegi rapor edilmistir. Yaklasik 795
cm¥deki bant, O-Si-O'nun simetrik gerilme
(B-0) bikilme

titresimine titresimine

atfedilmistir.

"o Dopsuz Dy katkih  Sm3* katkil

105{

Gegirgenlik (%T)

B85
1550 1400 1200 1000 800 700

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4. Katkisiz, Dy**ve Sm3* katkili numunelerin FT-IR
spektrumu

Bu c¢alisma kapsaminda numunelerden elde
edilen FT-IR spektrumlari (Sekil 4) literatir (Shao
et al. 2015) ile karsilastirildiginda hemen hemen
ayni dalga sayilarinda pikler goézlendi. Sm* ile
Dy** numunelerinin dalga sayilari birbirine cok
yakin iken katkisiz numunenin dalga sayisindan
daha disik oldugu belirlendi. Buda eklenen
iyonlarin cam ile kuvvetli etkilesime girdigini

ortaya koymaktadir.
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3.4. Fotoliiminesans Spektroskopisi Sonuglari

349 nm’de uyarilan numunelerin goérinir ve
yakin IR bolgedeki yayinim  spektrumlari
incelendi.

Analiz sonucunda Sm3®* katkili aliminyum oksit
borosilikat camlarin goérinir bélge durulma
spektrumlarinda 585 (sari), 630 (kirmizi) ve 760
(kirmizi) nm dalga boylarinda yayinim oldugu
goérulmektedir (Sekil 5). Ayrica artan Sm3* katkisi
ile pik siddetinin arttigi belirlenmistir. Sm3* katkili
aliminyum oksit borosilikat camlarin yakin IR
bolgede durulma yapmadig gorildi.

. DOPSUZ
— 5107 sm
—_— 103 sm

1x10°

— 2107 sm ™
8x10° =

6x10° =

Siddet

4x10° <

2x10° =

T v T v T v 1 v 1 v 1
400 500 600 700 800 900
Dalga boyu (nm)

Sekil 5. Katkisiz ve Sm3* katkill numunelerin gériinir
bolgedeki yayinim spektrumlari

Dy**katkili aliiminyum oksit borosilikat camlarin
gorunir bolge durulma spektrumlarinda 480 (mavi),
568 (sari1), 660 (kirmizi) ve 750 (kirmizi) nm dalga
boylarinda yayinim oldugu ve artan Dy**miktar ile pik

siddetinin arttig belirlendi (Sekil 6).

1,0x10" =

e DOPS UZ

8,0x10°

6,0x10°

Siddet

4,0x10° =

2,0x10° o
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400 500 600 700 800
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Sekil 6. Katkisiz ve Dy*katkili numunelerin gériinir
boélgedeki yayinim spektrumlari

Sm¥*katkil numunelerden farkli olarak, Dy** katkil
aliminyum oksit borosilikat camlarin yakin IR boélgede
de durulma yaptig1 gézlendi (Sekil 7). Artan Dy3* orani
ile 960 ve 1140 nm’ deki piklerin siddetinin arttig

belirlendi.

4. Sonug

Sonu¢  olarak  Sm3ve  Dy* katkih  cam
karsilastirildiginda, numunelerin gorinir ve yakin IR
bolgede liiminesans yogunluklarinda énemli bir artis
bulunmustur. incelenen Dy**/Sm3* katkili aliiminyum
oksit-borosilikat camlar, kati lazer uygulamalari igin

Umit vericidir.
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Sekil 7. Katkisiz ve Dy** katkili numunelerin Yakin IR
bolgedeki yayinim spektrumlari

Ayrica hazirlanan Sm3ve Dy** katkili aliminyum
oksit borosilikat camlarinin termal genlesme
katsayilan ve radyoaktivite ¢alismalari yapilarak
savunma sanayinde kullanilma potansiyelleri
arastirilabilir.
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