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Ozet

Teliirit esasli cam malzemeler, katihal lazer malzemelerinden lazer malzemesi olarak, fiber optik
yiikselticilerinde ve dogrusal olmayan optik camlarda kullanilan oénemli fotonik malzemelerdir. Bu
nedenle, teliirit camlarimin spektroskopik ozellikleri deneysel arastirmacilarin baglica arastirma
konusu haline gelmistir. Teliirit camlarmmin en onemli ozellikleri olarak, genis iletim bolgesine
(0.35- 5 um), en yaygin oksitli camlar arasinda en diisiik fonon enerjisine, yiiksek kirilma indisine,
diisiik erime sicakligina, yiiksek dielektrik sabitine sahip olmasidir. Ayrica, yakin morétesinden orta
kizilalti bélgeye kadar, genis bir gecirgenlik bolgesine sahiptir. Bu ¢alismada fotonik malzeme ola-
rak kullanilma potansiyeli olan (1-x)TeQO,-xPbF, (x=0.10, 0.15 ve 0.25 mol) optik cam malzemele-
rin sentezi gerceklestirilmistir. Bu malzemelerin termal, mikroyapt ve spektroskopik ézellikleri ince-
lenmigtir. Cam gegis, kristallenme ve erime sicakliklart her bir kompozisyon icin 10 °C/dak 1sitma
hizi ile olgiilen DTA egrileri kullanilarak belirlenmigtir. Kompozisyonun ve kristallenmenin bu cam-
larin yapisina etkisi X-is1ni kirinimi, (XRD), Taramali elektron mikroskopu, (SEM), Optik mikros-
kop (OM) ve Raman spektroskopisi (FT-IR Raman) kullanilarak incelenmistir. Bu cam malzemeler,
fiber optik iletisim aglarinda optik yiikseltici olarak kullanilabilme potansiyelini aragtirmak ama-
ciyla, bir nadir toprak iyonu olan tulyum iyonu ile katkilanmistir. Katkilanan malzemelerin (yakin
kizilalty) bolgesindeki 1sima ozelliklerine tulyum iyonu konsantrasyonu etkisi lazer spektroskopisi
kullanilarak incelenmistir. 0.2 mol Tm®" katkili cam malzemenin (0.9TeQ,-0.1PbF>) en yiiksek 1s1-
nim kuvantum verimine sahip olmast nedeniyle 1470 nm dalga boyunda fiber optik yiikseltici olarak
kullanilma potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir.

Anahtar kelimeler: Fotonik malzeme, lazer yiikseltici, teliirit, raman spektroskopi.
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Thermal, microstructural and
spectroscopic properties of the
fluorotelluride optical glasses

Extended abstract

Tellurite based glasses with doped rare-earth ions
have attracted for the structural study and from the
technological and academic point of view. Recently,
considerable effort has been devoted to dielectric
materials and design for optical fibers, waveguide
devices and optical fiber amplifiers to improve the
telecommunication sysytems. In that case, many
researches have been focused on to the producing
new photonic devices which have low-loss optical
waveguides. Er’" and Tm’ -doped tellurite photonic
materials are potential candidate material for the
applications in fiber-optic amplifier and fiber laser
devices. Therefore, developing more stable tellurite
based materials are important for applications as a
technological devices.

In this research, transparent tellurite glasses were
prepared by using reagent TeO, and PbF, The
batch materials (7 g) were well mixed in a platinum
crucible and melted at 800°C for 60 min in the
electrically heated furnace in air atmosphere. The
glass melts were than removed from the furnace at
800°C and air-quenched by pressing between two
rectangular graphite slabs at room temperature. The
density of each glass sample was measured by using
Archimede’s principle with distilled water as the
immersion liquid (Kabalci vd. 2004). The measured
density was about 6.3 g/cm’ for the glass sample. A
Rigaku Thermoflex Differantial Thermal analyzer
equipped with a PTC-10A4 temperature control unit
was used in order to determine the thermal
parameters. The samples of about 20 mg were
heated it heating at heating rate of 10°C/min in a
platinum crucible and using the same amount of
AL O; as the reference material in the temperature
range between 20 and 600°C. The T, temperature is
selected as mid-point between the onset and the mi-
nimum temperature. The T, and T, temperatures
were measured at the onset crystallization, and the
T, temperature was measured at the peak of
crystallization.

The microstructural characterization of the as-cast
and annealed glass samples were carried out using
X-ray diffraction (XRD), and scanning electron mi-
croscopy (SEM), optical microscope and Raman
spectrophotometer techniques. The x-ray diffraction

investigations were carried out in a Philips™ Model
PW3710 using CuK, radiation at 40 kV and 40 mV
settings in the 26 range from 10 to 90°. The crystal-
lized phases were identified by comparing the peak
positions and intensities with those in the JCPDS
(Joint Committee on Power Diffraction Standards)
data files.

Scanning electron microscope (SEM) investigations
were conducted in a JEOL™ Model JSM-T330 op-
erated at 25 kV, and JEOL JSM 5410 scanning
microscope, linked with a Zmax 30 Boron-up light
element energy dispersive spectrometer (EDS) de-
tector. For the SEM investigations, optical mount
specimens were prepared using standard metal-
lographic techniques followed by chemical etching
in a HF solution (5%) for a minute. The etched opti-
cal samples were coated with golden. The Nikon
Eclipse L150 Optical Microscope (OM) were used
for microscopic observations and to obtain optical
micrographs of the surfaces. The magnification
levels (combined with eye-piece magnification) are,
50X, 100X, and 200X. Its magnification can be
further enhanced by taking a digital image and
zooming it with any image software.

The Raman spectra were measured with a digilab
FTS 7000 spectrophotometer in the spectral range
0-1000 cm™. The glass samples were excited with a
Nd:YAG laser at 1064 nm with power of about 500
mW. The digital intensity data were recorded at in-
tervals 1 cm'J, with 64 scans, and at resolution 8 cm”
" with a Ge detector cooled to liquid nitrogen
temperature.

In fluorescence measurements, samples were excited
with a 25-mW continuous-wave diode laser at 785
nm. 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 ampli-

fier.

We also have investigated the variation of the
luminescence strengths as a function of Tm’" ion
concentration in a new type of Tm’" doped tellurite
glass. Tm*" doped glasses have two emission bands
that peak around 1470 nm and 1800 nm in the near
infrared.

Keywords: Photonic material, laser amplifier,
raman spectroscopy.
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Giris

Teliirit esasli cam malzemeler nadir toprak
iyonlari ile katkilandiginda, fotonik malzemeler
olarak 6nemli teknolojik ve bilimsel uygulama-
lara sahiptir (Chowdari ve Kumari, 1998).
Dolayisiyle, giinimiizde optik haberlesme ve
mikrofotonik uygulamalarinda, dielektrik optik
klavuzlayicilara olan gereksinimler artmistir. Bu
nedenle, fotonik cihazlarin iiretilmesinde, dalga
klavuzlayicilarmin  ve diisiik kayipli optik
klavuzlayicilarin 6zelliklerinin bilinmesi tizerine
arastirmalar hiz kazanmistir (Tong vd., 2004).
Teliirit fotonik malzemeleri, Er’” ve Tm®" iyon-
lan ile katkilandiginda fiber optik ylikseltici ve
fiber lazerler olarak yakin-kizilalti (N-IR) bdl-
gede kullanilma 6zelligine sahiptir (Huang vd.,
2004; Murugan ve Ohishi, 2005). Son zaman-
larda, teliirit fotonik malzemeleriyle katkilanan
aktif iyonlar arasinda ilgin¢ etkilesmeler olmasi
nedeniyle, cam matrisinin yapisal 6zelliklerinin
de arastirilmasi devam etmektedir (Ozen vd.,
2003; Charton ve Armond, 2003).

Mevcut teknolojik iiretimde kullanilan cam
malzemeleri, oksitli, oksitli olmayan ve poli-
merik organik cam malzemeler olarak siniflan-
dirmak miimkiindiir (El-Malawany, 2002). Ok-
sitli cam malzemeler arasinda teliirit esasli cam
malzemelerin termal 6zellikleri, mikroyapisal ve
optik ozellikleri iizerinde kompozisyonun etki-
sinin spektroskopik yontemler ile arastirilmasi
teknolojik uygulamalar agisindan 6nemli olmak-
tadir. Mevcut teknolojik alanlarda kullanilan
oksitli cam malzemeler olarak silikat esasli mal-
zemeler 6nemini korumaktadir. Ancak silika,
borat ve fosfat gibi oksitli cam malzemelerin
yiiksek  fonon  enerjileri  bulunmaktadir
(Marjonavic vd., 2003). Yiiksek fonon enerjili
malzemelerde ise ¢oklu fonon gecisleri fazla
olacagindan lazer malzemeleri olarak kullanil-
mast sinirli hale gelmektedir. Diger yandan,
teliirit gibi oksitli cam malzemelerin iyi derece-
de kimyasal ve mekanik 6zellikleri bulunmakta-
dir. Teliirit fotonik malzemeleri, silikat, borat ve
florit cam malzemeleri ile karsilastirildiginda,
lazer malzemelerine uygun olarak, diisiik fonon
enerjisi, yliksek kirilma indisi, yiiksek dielektrik
sabiti, diisiik cam gegis ve erime sicakligi, iyi
derecede kizilalt1 gecirgenligi (0.35-6 um arast)
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ve yiiksek oranlarda nadir toprak iyonlariyle
katkilanabilme gibi farkli ve ilging fiziksel 6zel-
likleri bulunmaktadir (Materalli vd., 2005; Bal-
da vd., 2005). Telirit fotonik malzemelerinin
sahip oldugu yiiksek kirilma indisi, dogrusal
olmayan optik ve lazer uygulamalari i¢in uygun
ozelliklerdir. Ornegin, diisiik fonon enerjisi so-
nucu cam matrisindeki her bir nadir toprak iyon-
larinin yar1 kararli seviyeleri arasindaki 1g1masiz
gecis olasiliklar1 azalmaktadir (Auzel, 1976).
Buna ilave olarak, teliirit fotonik malzemelerin
gecirgenlik araligi, yakin kizilalti bolgeden orta
kizilalt1 spektrum bolgesine kadar uzanmaktadir
(Sennaroglu vd., 2006; Balda vd., 2005).

Oksitli camlar arasinda, silikat esasli cam mal-
zemelerdeki iyonlar arasinda olusan kiimelen-
meler nedeniyle, bu cam malzemelerin nadir
toprak iyonlar1 icin iyi bir cam matris ortami
olusturmamasi diger bir dezavantaj olarak go-
rilmektedir. Malzemedeki bu tiir kiimelenmele-
rin iyonlar arasindaki enerji transferini etkiledigi
ve bunun sonucu ¢apraz soniimleri arttirdig1 or-
taya ¢cikmaktadir (Ozen vd., 2001).

Yapisal 6zellikleri agisindan, teliir dioksit, silika
gibi tek bagina cam olma 6zelligi gostermemek-
tedir. Ancak TeO; diger cam modifiye edicilerle
birlikte sentez edildiginde cam olma ozelligini
kazanmaktadir. Sekiya vd. (1994), Cenk vd.
(2001) tarafindan yapilan caligmalarda WOs-
TeO, cam malzemesi, Charton vd. (2002) TeO,-
Sb,O4 cam malzemesinin sentezini gercekles-
tirmislerdir.

Teliirit esasli malzemelerin daha iyi anlagilmasi
icin, malzemenin termal ve mikroyapisal 6zel-
liklerinin detayli arastirilmasi gereklidir. Bu ne-
denle, TeO, esashi fotonik malzemeleri ilging
yapan, iki farkli yapisal 6zelligi bulunmaktadir.
Silva vd. (2001), Kosuge vd., (2002) ve El-
Mallawany (2002) tarafindan yapilan arastirma-
larda, bu iki farkli yap1 TeOy trigonalbipiramit
(tbp) ve TeOs trigonalpiramit (tp) yapisidir. Ya-
pilan arastirmalarda ikili cam sistemlerinde Te
atomlar1 cam modifiye edicilere ve cam
kompozsiyonuna siki bir sekilde baglilik gos-
termektedir. Omegin, TeO, matrisine alkali ok-
sitli modifiye bilesen eklenince, TeO4 yapisin-
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daki Te atomlar1 koordinasyonu yer degistirerek
TeOs trigonalpramit (tp) yapisina gegmektedir.
Silva ve digerleri (2001) tarafindan sentezlenen
TeO,-PbO cam malzemesinin termal 6zellikleri
olarak cam matrisindeki PbO miktar1 artikga,
cam gecis sicakligi, 281 den 231°C’ye kadar
azalma gostermektedir. Benzer bir sonugta, eri-
me sicakligi 346°C’den 256°C’ye kadar diis-
mektedir. Agaki ve digerleri (1999) tarafindan
sentezlenen K,0O-TeO, cam malzemesinin yapi-
sal Ozellikleri Raman spektroskopisi kullanila-
rak arastirildi. Agaki ve digerlerine (1999) gore,
sicaklik ve kompozisyonun artisina bagl olarak,
K,0-TeO; malzemesindeki yap1 TeO4’den TeO;
yapisina doniismektedir.

Optik ozellikleri bakimindan, teliirit esasli cam
malzemeler, nadir toprak iyonu Tm®" ile katki-
landiginda kizilaltt bolgede 1470 nm ve 1800
nm dalga boylarinda 1s1ma bandlarina sahip ol-
mas1 nedeniyle dikkat cekmektedir. 1470 nm
dalga boyunda Tm®" Kkatkili teliirit esash mal-
zemeler fiber ylikseltici olarak kullanilma po-
tansiyeline sahip ozellikler gostermektedir. 1800
nm dalgaboyunda ise tibbi uygulamalar i¢in uy-
gun fiber lazer olma 6zelligine sahip goriinmek-
tedir. Ayn1 zamanda tulyum iyonunu 800 nm
dalga boylu AlGaAs diyot lazeri ile uyarmak
miimkiindiir.

Bu calismada, TeO,-PbF, cam malzemesinin ter-
mal ve mikroyapisal 6zellikleri diferansiyel termal
analiz (DTA), X-asmlarn kirmimi (XRD), ve
Raman spektroskopisi (FT-RAMAN); ve optik
ozellikleri ise 785 nm dalga boyunda lazer diyot
kullanilarak 1s1ma bandlari arastirild.

Materyal ve yontem

(1-x)TeO,-(x)PbF, teliirit esasli cam malzeme-
lerin hazirlanmasinda, TeO, (%99.999, saflikta,
Aldrich Kimyasal Sirketi) ve PbF; (%99.99, saf-
likta, Aldrich Kimyasal Sirketi) kimyasal mal-
zemeleri kullanilmigtir. Cam malzemelerden
PbF; kompozisyon degerlerinde x=0.10, 0.15,
0.25 mol i¢in cam malzemelerin sentezi gercek-
lestirildi. Her bir set i¢in 7g miktarinda kimya-
sal hazirlandi, agik hava ortaminda platin kroze
icinde kangtirilan kimyasallar, elektrikli-zaman
ayarli firinda 60 dakika siireyle eritildi. 800°C
de eritilen malzemeler, oda sicakliginda iki gra-
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fit kalip arasinda hizlica sogutularak cam mal-
zemeler elde edildi.

Sentezi gerceklestirilen cam malzemelerin ter-
mal Ozellikleri, PTC-10A sicaklik kontrolli
Rigaku Thermoflex analizor kullanilarak arasti-
rildi. DTA sonuglart g6z Oniine aliarak, cam
gecis sicakhigi, (Tg), ekzotermik kristallenme
pik, (Tp), ve erime sicakliklari, (Ty,), hesapland.
DTA o6l¢iimlerinde, 20 mg cam malzeme, sabit
10°C/dak 1sitma hizinda, platin kroze i¢inde, 20
ile 600°C ye kadar 1s1tild1.

Cam malzemenin kristal faz yapilarmin belir-
lenmesi i¢in X-1sinlart kirinimi, XRD, Philips™
Model PW3710 40kV 1s1mali CuK,,40 mW gii-
clinde 26 degeri i¢in 10° den 90° arasinda oda
sicakliginda 6l¢iim alindi. XRD analizleri i¢in
cam malzemelerin tavlanmasi farkli sicaklik-
larda yapildi ve malzeme 4g halinde toz olarak
hazirlandi. Elde edilen XRD sonuglari, ulus-
lararas1 kirmim datalar1 JSPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standarts) (42-1365, 37-
1392) ile karsilastirildi. Malzemelerin raman
spektrumlar1  FT-Raman  spektrofotometresi
(Digilab-FTS 7000) kullanilarak, 0-1200 cm’
araliginda kaydedildi. Raman spektrofotometre-
sinde 1064-nm dalgaboylu Nd:YAG lazeri ile
malzeme uyarilmistir. Malzemeden sagilan 1g1n-
lar sogutmali Ge detektorii ile 8 cm™ ¢oziiniir-
likte kaydedildi. %0.2, 0.5 ve 1.0 mol Tm®"
iyonu katkili (1-x)TeO,-(x)PbF, cam malzeme-
leri x = 0.10 mol oranlarinda sentezlendi. Mal-
zemelerin floresans Ol¢timleri 0.5 m Czerny-
Turner tipinde monokromator ile 785 nm dalga
boylu lazer diyot kullanilarak 6lgiildii.

Deneysel calisma sonug¢lari

Sekil 1(a), (b) ve (c)’de 0.9TeO,-0.1PbF,,
0.9Te0,-0.1PbF, ve 0.9Te0,-0.1PbF, cam mal-
zemelerine ait, 10°C/dak da 250-600°C arasinda
elde edilen DTA sonuglan goriilmektedir. Sekil
1(a), (b) ve (c)’de goriilen termal parametreler
swrastyle, Tg, Tp1, Tpo ve T, cam gecisi sicakligl,
birinci ve ikinci ekzotermik pik sicakliklari ve
erime sicakliklarini ifade etmektedir. DTA verile-
rine gore, 0.1 mol, 0.15 mol ve 0.25 mol katkili
malzemelerin cam gecis sicakliklar sirastyle, 302,
293 ve 275°C dir.
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Sentezlenen 0.1 mol, 0.15 ve 0.25 mol katkili
cam malzemelere ait termal parametrelerin veri-
leri Tablo 1’de goriilmektedir. Silva ve digerleri
(2001) taraindan DSC de 10°C/dak 1sitma hi-
zinda sentezlenen 0.9Te0,-0.1PbO, 0.7TeO,-
0.3PbO ve 0.5Te0,-0.5PbO cam malzemeleri-
nin cam geg¢is sicakliklart sirasiyle 289, 262 ve
231°C olarak, kompozisyon orani artik¢a azalan
bir degerde bulunmustur. Sekil 1’de gorildiigi
gibi, 0.1 mol PbF; katkili malzemenin DTA ve-
rilerinde 340 ile 370°C arasinda bir adet ekzo-
termik kristalizasyon piki bulunmaktadir. Mal-
zemedeki kompozisyon degeri 0.15 mol olarak
arttirlldiginda, DTA verilerinde 0.1 mol PbF,
katkili malzemeye gore, 380 ile 415°C arasinda
ikinci bir ekzotermik kristalizasyon piki olus-
maktadir.

< Endotermik Fkzotermik —

250 300 350 400 450 500 550 600
Sicaklik (°C)

Sekil 1. (a) 0.9TeO,-0.1PbF, (b) 0.9TeO,-
0.1PbF,, (c ) 0.9TeO,-0.1PbF; malzemelerine
ait 10°C/dak 1sitma hizinda alinan DTA verileri

Tablo 1. 0.10 mol PbF, 0.15 mol PbF; ve 0.25
mol PbF; camlarinin cam gegis sicaklig (Tg),
pik kristalizasyon (T,) ve erime sicakligi (T,,)

10°C/dak
X, mol
PbF, T, T, Tn
0.10 pik 302 355 523
1.pik 293 344 523
0.15 2.pik - 394 -
0.25 pik 275 322 507
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Diger yandan, 0.25 mol PbF, katkili malzemenin
DTA sonuglarinda, malzemenin tekrardan 305 ile
340°C arasinda bir adet ekzotermik kristalizasyon
piki kalmaktadir. DTA sonuglarinda pik degerle-
rinin altinda kalan pik alanlar1 yardimiyla malze-
mede meydana gelecek kristallenme aktivasyon
enerjilerinin hesaplanmasi yapilmaktadir (Kabalci
vd., 2005). Sentezi gerceklestirilen cam malzeme-
lerin belirli sicaklikta 1s1l isleme tabii tutulmasiyle
olusan kristallenme fazlarinin belirlenmesinde
XRD teknigi yaygm olarak kullanmilmaktadir. El-
Mallawany ve digerleri (2002) tarafindan yapilan
caligmalarda TeO, esasli malzemelerde, a-TeO,
ve B-TeO, gibi iki farkli kararli-kristallenme faz-
lart tespit edilmistir. Blanchandin ve digerleri
(1999) tarafindan gergeklestirilen ¢alismalarda,
kararli a-TeO, kristal fazina ilave olarak, yari-
kararli y-TeO, ve 8-TeO, fazlarininda malzemede
goriildiigli tespit edilmistir. Silva ve digerleri
(2002) tarafindan yapilan diger bir arastirmada,
sentezlenen TeO,-PbF,-CdF, malzemesinin kristal
fazinda kiibik-PbTe;07 faz1 oldugu tespit edilmis-
tir. Sentezi gerceklestirilen 0.10 mol, 0.15 mol ve
0.25 mol PbF, katkili cam malzemelerin XRD so-
nuclart Sekil 2’de goriilmektedir. Sentezlenen
malzemelerin XRD verilerindeki 20 ve /1. de-
gerleri uluslararasi kirmim sonuglariyle karsilasti-
rilarak meydana gelen kristal fazlari belirlendi. Saf
TeO, malzemesinin XRD sonuglar1 Sekil 2a’da
goriildiigi gibi 0—TeO, kristal fazina karsilik gel-
mektedir. 0.10 mol PbF, malzemesi Sekil 1°deki
DTA verilerine gore 370°C de 30 dak siireyle 1s1l
isleme tabii tutuldu. Isil isleme tabii tutulan mal-
zeme hizl bir sekilde oda sicakliginda sogutuldu
ve toz haline getirildi. 0.10 mol PbF, katkili teliirit
malzemesinin kristal faz yapisinda kubik-PbTe;0;,
faz1 ile birlikte y-TeO, faz1 tespit edildi (Tromel
vd., 1982). 0.15 mol PbF;, katkili malzemenin
DTA verilerindeki birinci ve ikinci ekzotermik
kristallenme piklerine gore 360 ve 420°C degerle-
rinde 30 dak siireyle 1s1l isleme tabii tutuldu. 0.15
mol malzemenin birinci ekzotermik kristallenme
pik degerleri i¢in PbTe;07, a-TeO, ve 6-TeO; faz-
larinin olustugu goriildi. 0.15 mol PbF, katkili
malzemenin ikinci ekzotermik piki i¢in birinci
pikteki fazlarin farkl siddetleri igin kristal fazlar
kendini tekrar etmektedir. 0.25 mol PbF, katkili
malzemenin 1s1l islemleri ve 340°C’deki XRD
sonuglarina goére PbTe;0;7 ve 6-TeO, fazlar
tespit edildi. DTA egrilerindeki ekzotermik pik
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sicakliklarina gore, malzemeler 1s1l isleme tabii
tutuldu ve yiizey oOzellikleri hakkinda bilgiler
OM ve SEM teknikleri kullanilarak, XRD veri-
lerindeki kristal fazlari tespit edildi. Kashchieva
ve Dimitriev (1997) tarafindan yapilan taramali
elektron mikroskopu sonuclarma goére TeO,-
B,03; malzemesi i¢gin bdgiirtlenimsi-kristallenme
fazlarinin oldugu tespit edilmistir. PbTe;O7 kris-
tal fazimin XRD kirinimmi i¢in 20 degerlerine
karsilik gelen siddetler ve Miller indisleri (4, &,
/) Tablo 2’de verilmektedir (Tromel vd., 1982).

*: PbTeao07 ; +17-Te0,; x: a-TeO,; o: 5-TeO,
%
(e) % 2 9 T=340°C
S~ o
4 (0]
3 d) 2 xx oX_ x _ T=420°C
= 2 o 9
§ ¢) x 2, 09 T=360 °C
=
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20—

Sekil 2. (a) 100 mol TeOy, (b) 0.9TeO,-0.1PbF,,
(c) 0.85TeO,-0.15PbF; malzemesinin birinci
ekzotermik piki igin, (d) 0.85TeO,-0.15PbF,
malzemesinin ikinci ekzotermik piki i¢in; (e)
0.75Te0>-0.25PbF, malzemelerine ait XRD

verileri

TeO,

Boson tepesi TeO,

= PbTe,0,

S TeO,

k5]

ke,

B

(724
(b)
@

100 350 600 850

Dalgasayisi (cm'1)

Sekil 3. (a) 0.10 mol PbF>,(b) 0.15 mol PbF,,
(c) 0.25 mol PbF; katkili cam malzemelerin
Raman spektrumlar
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Tablo 2. PbTe;0; kristal fazina ait XRD kirinim

degerleri
PbTC307
20 Int.(%) & k /
27.376 100 1 1 1
31.702 19 2 0 0
45471 25 2 2 0
53.850 28 3 1 1
56.400 6 2 2 2
66.119 4 4 0 0
72.930 6 3 3 1
75.229 5 4 2 0
83.922 4 4 ) b
90.243 <1 5 1 1
M1
PbS DETEKTOR I E
TARAYICI
SPEKTROMETRE Tm-cami
ON-YUKSELTICI g
KIviCI
LOCK-IN
. o DIYOD LASER
YUKSELTICI
—|_ (785 nm)
0SILOSKOP BILGISAYAR

Sekil 4. Floresans dlciimlerinin deneysel diize-
negi (Kog¢ Universitesi, Lazer Aras. Lab.).

0.10 mol PbF,, 0.15 mol PbF; ve 0.25 mol PbF,
katkil teliirit esasli cam malzemelerinin Raman
spektrumlar1  Sekil 3’te goriilmektedir. Sekil
3’teki Raman spektrumlarinda {i¢ farkli spekt-
rum bolgesi goriilmektedir: Diisiik frekans bol-
gesi (< 200 cm™); orta frekans bdlgesi (200 ile
550 cm™ aras1) ve yiiksek frekans bolgesi (>
600 cm™). Malzemedeki PbF, kompozisyon
miktar1 0.15 mol’den 0.25 mol degerine artti-
ginda Raman spektrumlarinda agagidaki 6zellik-
ler gézlendi: (i) Diisiik frekanslarda Boson pik-
lerinin siddetleri artmakta ve Raman bandi sabit
kalmaktadir. (ii) Orta spektrum bolgesinin 200
ile 312 cm™ bolgesinde, raman siddeti artmakta
ve raman bandi genislemektedir. Orta spektru-
mun ikinci bolgesinde 390 ile 450 cm™ arasin-
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da, 0.10 mol ve 0.15 mol PbF, katkil1 malzeme-
nin Raman siddeti artmakta, fakat 0.25 mol
PbF; katkili malzemenin Raman siddeti kay-
bolmaktadir. (iii) Yiiksek frekans bolgesinde,
600 ile 800 cm™ arasinda, 0.10 mol ve 0.15 mol
PbF; katkili malzemenin Raman siddeti artmak-
ta ve Raman band1 genislemektedir. Diger taraf-
tan, 0.25 mol PbF; igin, 648 em’! ve 756 cm™! de
iki adet omuz seklinde pik ortaya ¢ikmakta, bu
piklerin siddetleri ise ikinci omuzun birinci
omuzdan daha biiyiikk oldugu goriilmektedir.
Biitiin bu spektral 6zellikler, TeO, esasli mal-
zemedeki yapisal degisimleri ifade etmektedir.
Teliirit malzemelerinin benzer Raman spekt-
rumlari, TeO,-PbCl, ic¢in Lezal ve digerleri
(2002); Te0,-ZnO-ZnCl, ve TeO,-BiCl; ig¢in
Wang ve digerleri (2005); TeO,-Ga,Os3 igin
Charton ve digerleri (2004) tarafindan arastiril-
mistir.

Tablo 3’te 0.10 mol, 0.15 mol ve 0.25 mol kat-
kil1 malzemelerin Raman spektrumlarina ait tit-
resim piklerinin 6zellikleri goriilmektedir. Dii-
stik frekans spektrumlari i¢in Boson pikleri, orta
spektrum i¢in PbTe;07 ve Te-O-Te, yiiksek fre-
kans spektrum bolgesi i¢in TeOs yapisinin titre-
sim gerilimi olabilecegi saptanmistir.

Fiber-optik yiikseltici ve fiber lazer uygulamala-
11 i¢cin 6nemli spektroskopik 6zellikler gosteren
teliirit esasli cam malzemeleri Tm®" iyonu ile
katkilandiginda, 1470 nm ve 1800 nm dalga
boylarinda 1s1ma bandlarina sahiptir.

Tablo 3. 0.10 mol, 0.15 mol ve 0.25 mol esasli
malzemelerin Raman spektrumlari

Dalgasayisi

(cm™) Titresim modu

120-200  Boson bandlarina ait titre-
sim gerilimi

212-316  PbTe;05 Titresim gerilimi
Te-O-Te or O-Te-O Titre-

455-465  sim gerilimi

640-675  TeOy4 Titresim gerilimi

750-780  TeO; Titresim gerilimi

0.90 TeO,-0.10 PbF, cam malzemesine farkli
oranlarda %0.2, 0.5 ve 1.0 mol Tm’" iyonu kat-
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kilandiginda, konsantrasyon miktar1 arttikca
1470 nm dalga boyundaki 1s1ma bandi siddeti-
nin 1800 nm bandina gdre azalma gostermekte-
dir. 1470 nm dalga boyundaki 1s1ma band1 sid-
detinin azalma nedeni ise kompozisyon i¢indeki
tulyum iyonu konsantrasyonu arttik¢a, iyonlar
arasindaki enerji transferi sonucu olusan capraz
soniimlemenin etkisidir (Sennaroglu vd., 2006).
Sekil 4’te floresans Ol¢lim diizenegi ve Sekil
5’te 1s1ma bandlarinin konsantrasyonla degisimi
goriilmektedir.

1.2

3F4—*3H4

Hi e 12300 K

0.9

0.6 1

Siddet (a.u.)

0.3

0

1200 1400 1600 1800

Dalgaboyu (nm)

2000 2200

Sekil 5.°H,—~Hg ve *F,—’H, gecisleriyle ilgili
(a) 0.2 mol, (b) 0.5 ve (c) 1.0 mol Tm>* iyonu
icin floresans ol¢iim sonuglar

Sonug¢lar

Elde edilen sonuglar agagidaki gibi 6zetlenebilir:
0.9Te0,-0.1PbF,, 0.85Te0,-0.15PbF,, ve
0.75Te0,-0.25PbF, yeni fotonik malzemele-
rinin sentezi gerceklestirilmistir.

Sentezi gergeklestirilen malzemelerin DTA
analizleri yapilarak, cam geg¢isi, T,, ekzo-
termik kristalizasyon pik, (Tp), ve erime,
(Ty), sicakliklar tespit edilmistir. Malzeme-
deki artan kompozisyon miktarina bagl ola-
rak termal parametrelerde azalma oldugu
saptanmuigtir.

X-1ginlart analizi (XRD) yontemi kullanila-
rak, malzemelerin yapisinda kompozisyon
ve sicakliga bagli olarak meydana gelen
kristal fazlarmin, kiibik-PbTe;07, a-TeOs, y-
TeO; ve 6—TeO, den meydana geldigi belir-
lenmistir. Optik mikroskop (OM) ve tarama-
i elektron mikroskopu (SEM) sonuglari,
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malzemenin yapisindaki kristal fazlar1 hak-
kinda aciklayici bilgiler vermistir.

Malzemelerin mikroyapisal 6zelliklerinin
daha detayli belirlenebilmesi i¢in Raman
spektrumlari 0-2000 cm™ araliginda 5lgiildii.
%0.2, 0.5 ve 1.0 mol Tm>" katkili cam mal-
zemelerin floresans Olgiimleri verilerine go-
re, 1470 nm’deki 1s1ma bandi artan kompo-
zisyon degerine bagli olarak ¢apraz sonim
nedeniyle azalma gostermektedir.
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