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OZET

NEODiYUM (Nd*) KATKILI YiTRIYUMSILIKAT (Nd*:YSO)
NANOFOSFOR  SENTEZi, OPTIKSEL VE YAPISAL
OZELLIKLERI

Nanoboyutlu  fosfor = malzemelerin  liimiinesans  Ozellikleri ~ boyut
siirlandirilmasindan dolayi farkliliklar sergileyebilir. Fotonik arastirmalarinda, nadir
toprak iyonlarinin kuantum verimliliklerini ve emisyon tesir kesitlerini gelistirmek ve
1s1masiz enerji kayiplarint minimize etmek i¢in diisiik enerjili fononlara sahip konak
(host) malzemelerin se¢imi onemlidir. Bu malzemelerden biri olan yitriyumsilikat
bilesikleri fotonik uygulamalarinda ilgi ¢ekici optiksel 6zellikler sergilemistir.

Bu calismada her birinin boyutlar1 ortalama 14 + 0,2nm — 30 £ 0,5nm arasinda
degisen neodiyum katkili yitriyumsilikat nano fosforlar (Nd*:Y,SiOs, Nd*3:Y,Si,0;)
sol jel yontemi kullanilarak iiretilmis ve bunlarin hem yapisal hemde liimiinesans
Ozellikleri incelenmistir. Nd*:Y,SiOs, Nd*3:Y,Si,0, nanofosforlarin liimiinesans
Olctim sonuglarinda, goriilen spektral profil kristal fazlarin degismesiyle degismistir.
Bu davranig kristal numunelerde Nd*? iyonlarini1 gevreleyen ligand iyonlarinin yerel
simetrisinin farklilik géstermesiyle aciklanabilir.

Nd*:Y,Si,O; nanofosforlarinda boyut biiyiikliigiiniin artmasiyla, 1,06um dalga
boyundaki indiiklemeli emisyon tesir kesitinin degeri azalmistir. Nd*:Y,SiOs
nanofosforlarda ise, boyut blyiikligii sabit kaldigindan dolay1 tesir kesitininde
degismedigi goriilmiistiir. Bu davranislar, nanofosforlarda fonon enerjileri durum
yogunlugu ve kristal alan ortalama siddetinin tanecik boyutuna gore degisiklik

gostermesiyle agiklanabilir.

Haziran, 2011 Murat ERDEM



ABSTRACT

OPTICAL AND STRUCTURAL PROPERTIES OF NANO
PHOSPHOR SYNTHESIS OF YTTRIUMSILICATE (Nd*“YSO)
DOPED WITH NEODYMIUM (Nd*)

The luminescence properties of nanophosphor materials exhibit differences due
to the size restrictions. It is important to choose host materials with low-energy
phonons to improve the quantum efficiency and emission cross section and to reduce
energy loss of rare earth ions. Among the host materials, yttriumsilicates exhibit
interesting optical properties in photonic researches.

In this study, yttriumsilicate nanophosphors doped with neodymium (Nd**:Y,SiOs
and Nd*:Y,Si,O,) with sizes changing from 14 + 0.2 nm to 30 + 0.5 nm were
prepared using sol gel method and their structural and luminescence properties were
also investigated. The luminescence results of Nd*:Y,SiOs and Nd**:Y,Si,O,
indicated that the spectral profile varied with cyristal phases. This behaviour can be
explained by the local symmetry of ligand ions surrounding the Nd*" ions.

Particle size increases in nanosize Nd*:Y,Si,O, phosphors decreased the
stimulated emission cross section at 1.06 um wavelength. However, the emission
cross section of Nd**: Y,Si,Os nanophosphors did not change since particle size of
nanophosphors remained constant. These behaviours can be explained by the
variations of phonon density of states and average crystal field intensity with particle

size.

June, 2011 Murat ERDEM
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YENILIiK BEYANI

NEODiYUM (Nd*®) KATKILI YiTRIiYUMSILIKAT (Nd*: YSO)
NANOFOSFOR SENTEZi, OPTIKSEL VE YAPISAL
OZELLIKLERI

Neodiyum katkili yitriyumsilikat (SiO,-Y,05) iKili sistemi tizerindeki ¢aligsmalar,
sadece X,-Y,SiOs; fazinin bulk boyutlarindaki (tek kristal) spektroskopik
incelemeleriyle smurlidir. Nanoboyutlu neodiyum Katkili yitriyum silikat sistemi
tizerinde caligmalar literatiirde yer almamaktadir. Bundan dolay1, neodiyum katkili
yitriyumsilikat ikili sistemi diisiik sicakliklarda (<1000°C) nano o6lgekte sol jel
yontemiyle hazirlanarak literatiire bu ¢alismayla kazandirilmistir.

Bu c¢alismada;

(1. SIiO, ve Y,0; kaynagi olarak kullanilan TEOS ve yitriyumnitrat
konsantrasyonun farkli oranlarina sahip numunelerin  960°C’de tavlanmasi
sonucunda X;-Y,SiOs, a-Y,Si,0; ve VY,&(Si0,);0 kristal fazlarinin olusumu
saptanmistir. Bu fazlara sahip numuneler, 14 ile 30 nm arasinda degisen tane
boyutlarina sahip olduklar1 Scherer bagintisindan belirlenmistir. Bu sonuglar
“Crystallization behaviour of neodymium doped yitrriumsilicate nanophosphors”
baglikli makale ile literatiirde ilk defa [1] referansi ile yayinlanmustir.

(if). Nanoboyutun liimiinesans dinamigi {izerindeki etkisinin arastiritlmasinda
kristallesme fazlarinin gorildigi nanokristallerin tanecik biiyiikliiklerinin, lazer
gecisin gozlendigi 1,06 pum dalgaboyunun indiiklemeli emisyon tesir kesiti ile
degisiklik gostermesidir. Sadece X;-Y,SiOs kristallesme fazina sahip numunelerde
indiiklemeli emisyon tesir kesiti, boyut biiytikliigli degismediginden dolay1 degismez
iken, sadece a-Y,Si,O; kristallesme fazinin gozlendigi numunelerde ise boyutun
kiiglilmesi indiiklemeli emisyon tesir kesitinde artig olarak kendini gostermistir. Bu
davransin boyut smirlamasindan kaynakli etkilerin arastirilmasinda gelistirilecek

olan modellere bir fayda saglayacagi 6ngorillmistiir.

Haziran, 2011 Yrd.Dog. Dr.Cumali TAV Murat ERDEM
Prof.Dr.Goniil OZEN
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

IL.1. GIRIS

Gilinlimiizde hizla gelismekte olan fotonik teknolojisi i¢in yeni ve uygun
malzeme arayislar1 her gecen giin biraz daha artmaktadir. Ug degerlikli nadir toprak
iyonlar1 (Lantanit’ler : Nd**, Eu®, Er*, Tm®) katkili farkli tiirden cam, kristal,
nanoboyutlu toz kristaller, vb. gibi fosfor malzemeler fotonikte duyulan bu malzeme
ihtiyacini karsilamaya aday malzemelerdir [1-9].

Fosfor malzemelerin boyutlari nano boyutlara indirildiginde malzemelerin optik
ve termal Ozelliklerinin tek kristallere gore farkli 6zellikler sergiledigi gézlenmistir
[10-13]. Bu nedenle, nano boyutlu fosfor malzemelerin sentezi ve limiinesans
Ozelliklerinin belirlenmesi biiylik 6nem arz etmektedir.

Nanoboyutlu malzemelerin spektral dzelliklerinin tek kristal formundaki spektral
Ozellikleri ile kiyaslamalarindan yiiksek katki konsantrasyonlarinda liimiinesans
soniimlemesi [12], floresans yasam siireleri ve gecis siddetlerindeki farkliliklar gibi
degisik fiziksel 6zellikler sergiledikleri literatiirde rapor edilmistir [13].

Bu farkliliklarin en o6nemli Sebeplerinden birisi nanoboyutun fonon enerji
spektrumu {izerinde olan etkisidir. Fonon spektrumundaki bu etki fonon durulma
slireglerinin yavaslatilmasint 6ngérmektedir [14-15]. Fonon enerji spektrumu da
dolayisiyla 1s1ma yapan iyonlar (Nd* gibi nadir toprak iyonlar) ile katkilandirilmig
malzemelerde gozlenen enerji transferi [16] ve elektronik enerji seviyeleri arasindaki
gecisler [17] gibi optiksel siireglerin dinamigini etkilemektedir.

Nanoboyutlu fosfor malzemelerin hem goriintiileme hem de fotonik endiistrisi
arastirmalarinda, nadir toprak iyonlarmin kuantum verimliliklerini ve tesir kesitlerini
gelistirmek ve 1s1masiz enerji kayiplarini minimize etmek i¢in diisiik enerjili
fononlara sahip konak (host) malzemelerin se¢imi Onemlidir [18]. Bu konak
malzemeler arasinda Oonemli bir yere sahip olan yitriyumsilikat bilesikleri fotonik

uygulamalarinda ilgi ¢ekici optiksel Ozellikler sergilemistir. Yitriyumsilikat



bilesiklerinden, yitriyumortosilikat (Y,SiOs) farkli nadir toprak iyonlar1 i¢in énemli
limiinesans konak malzemesidir [19-20]. Miikemmel termal ve kimyasal kararlilik
sergilemesi nedeniyle iyi bir lazer malzemesi olarak uygun goriilmistiir [21-22].
Farkli tiirden nadir toprak iyonlariin (lantanit iyonlar1) katkilanmasiyla da Y,SiOs
cesitli uygulama alanlarinda daha iyi Ozelliklere sahip olabilir. Buna O6rnek
Europyum (Eu*®) katkili Y,SiOs kristali, 822 ps’lik daha uzun optiksel faz ayrigim
stiresi gostermesi nedeniyle frekans secici optik hafiza, hole-burning hafiza ve
foton-eko hafiza gibi uygulamalara yonelik gergeklestirilen galismalarda kendisinin
onemli bir aday oldugunu goéstermistir [23, 24]. Seryum katkili yitriyumortosilikat
(Ce™:.Y,SiOs) milkemmel limiinesans verimliligi, renk safligi ve kararliligindan
dolay1 alan emisyonlu gostergelerde mavi 1sik yayan fosforlar olarak kullanilir [25].

Terbiyum (Tb*®) katkili Y,SiOs yesil 15181 verimli bir sekilde yayan
katodiiliimiinesans fosfordur [26]. Diger taraftan Europyum (Eu®) katkili Y,SiOs
keskin kirmizi emisyon gostermesinden dolay1 yiiksek ¢oziintirliikli gosterge
elemanlarinda (Displayerler) kullanilan 6nemli fosfor malzemesidir [27].

Y,SiO; kristalinin, monoklinik X, (kristolografik grubu P2,/c) ve monoklinik X,
(kristalografik gurubu B2/b) olmak iizere farkli iki faza sahip oldugu gozlenmistir
[28, 29]. X, ve X, fazlan farkli sicaklik sentezlemesi ile olusur. Yiiksek sicaklik
sentezlerinde X, faz1 diisiik sicaklik sentezlerinde ise X; fazi olusumu goriiliir [30].
X5-Y,Si0; fazinin  X;-Y,SiOs’ fazina gore lantanit iyonlarinin liimiinesansi i¢in daha
1yi konak Orgiisiine sahip oldugu deneysel sonug¢lardan gézlenmistir [20, 29].

Diger taraftan yitriyumdisilikat (Y,Si,O;) seramik malzemelere katkilanan nadir
toprak iyonlarinin optiksel 6zellikleri bir ka¢ yayin da rapor edilmistir [31-36]. Bu
bilesik uygun elektronik ve optik ozelliklere (kirlma indisi = 1.85) sahiptir [31].
Zengin polimorfizm 6zellik gosterir ve 6 farkli faza (o, B, v, 6,y ve z) sahip oldugu
gozlenmistir [36].

Genelde nadir toprak iyonu katkili yitriyumsilikat (YSO) fosforlar, Y,O; ve
SiO,’nin kat1 hal reaksiyonu ve daha yiiksek sicaklikli aktivatorlerle sentezlenir [25].
Bununla birlikte bu yontem daha yiiksek islem sicakligi, daha uzun 1s1l islem siiresi,
defalarca ogiitme ve kimyasallarla yikamayi gerektirir. Bu yontem sonug olarak
diizensiz sekilli partikiil ve homojen olmayan yapiya sahip iiriin verir. Bu durum
fosforlarin limiinesans verimini azaltmaya egilimlidir. Baska bir yontem olan

geleneksel piiskiirtme  yontemiyle de Ce*:Y,SiOs ve Tb*:Y,SiOs nin kiiresel

2



bi¢imli pargaciklar1 sentezlenmistir [37, 38]. Bu hazirlama teknigdi, gdzenekli ve
bosluklu pargaciklarin olusmasina neden oldugundan fosfor verimligi i¢cin uygun
degildir. Diger taraftan, sol jel yontemi, liimiinesans malzemeler ve lantanit
kompleksli malzemelerin hazirlanmasinda, sitokiyometrik oranlarin kolay kontrolii,
homojenligin iyi bir bi¢imde saglanmasi, diisiik sentez sicakligi ve daha kisa siireli
1sitma stiresi gibi 6zelliklere sahip oldugundan fosfor sentezi i¢in uygun goriilmiistiir
[39, 40].

Literatiirde farkli nadir toprak iyonlar1 katkili (Eu*, Ce®, vs.) yitriyumsilikat
fosforlar da limiinesans sOniimlemesi, nanokristallerinin tek kristal formlarina
kiyasla daha yiiksek katki konsantrasyonlarinda goriilmiistir [12]. Bu davranis
nanofosfor malzemelerin limiinesans verimliliginin konsantrasyon artmasi nedeniyle
arttirilmasi anlaminm tasir. Bundan dolayr nanoboyutlu fosforlarin hazirlanmasinin
fotonik enddistrisine katki saglamasi beklenmektedir.

Neodiyum katkili yitriyum silikat sistemi (YSO) lizerindeki arastirmalar sadece
bu malzemelerin tek kristal Y,SiOs fazina sahip c¢aligmalarla smirlidir. Bu
calismalarda, 9.3x10*cm™ Nd iyon konsantrasyonuna sahip Y,SiOs kristalinde, *Fs,
seviyesinin yagam siiresinin 214 ps olarak olgiilmesi ile malzemenin yiiksek 1s1mali
kuantum verimine sahip oldugu ongoriilmiis [79] ve Nd* : Y,SiOs tek kristalinin
1.074 pm dalgaboyundaki emisyon ¢izgisinin Nd*:YAG’mn 1.064 um
dalgaboyundaki emisyon ¢izgisinden yaklasik {i¢ kati1 daha genis olarak gézlenmesi
sonucunda ise Nd*3:Y,SiO.’in Nd™:YAG’a gore daha kisa mod kilitlemeli atmalarin
elde edilmesinde fayda saglayacagi onerilmistir [82].

Bu bilgilerin 15181 altinda bu ¢alismada sol jel yontemi kullanilarak Neodiyum
katkili farkli TEOS/Yitriyumnitrat konsantrasyon oranlarma sahip numunelerin
nanoboyutlarda hazirlanmasi ve spektroskopik ozelliklerinin incelenmesi ile bilime
ve fotonik teknolojisine katki saglamasi hedeflenilmistir. Bu hedef dogrultusunda
calismada, her biri ortalama 14 = 0,5nm — 30 + 0,5nm arasinda degisen tane
boyutlarina sahip neodiyum katkili yitriyum silikat fosforlar (Nd*® : Y,SiOs,
Nd": Y,Si,0; ve Nd*?: Y, (SiO,):0 ) sol jel yontemi kullanilarak on farkli
numune (SYN95, SYN90, SYN85, SYN80, SYN75, SYN70, SYN65, SYNGO,
SYN55, SYN50) sentezlenmistir. Bunlarin yapisal (TG, DTA, XRD, SEM ve TEM)

ve limiinesans 6zellikleri incelenmisgtir.



Bunun yanisira sentezlenen bu malzemelerden camsi1 yap1 oOzelligi goOsteren
numunelerin (SYN95, SYN90, SYN85 SYNB80, SYN75) sogurma spektrumlari
alinarak ve Judd-Ofelt analizleri yapilmistir.

Bu ¢alismada Y,03-SiO; ikili sisteminin faz diyagrami, sistemin sahip oldugu
kristal fazlarin yapisal ve fiziksel 6zellikleri, optik¢e aktif merkezlerin 6zellikleri,
sogurma ve emisyon bant siddetleri ve Judd—Ofelt teorisinin detaylari c¢aligma
konusuyla ilgisi oldugundan ikinci béliim genel bilgi olarak verilmistir. Ugiincii
boliimde calismada malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan sol jel yontemi ve
deneysel teknikler ayrintisiyla sunulmustur. Dordiincii béliimde numunelerin yapisal
ve optiksel 6l¢iim sonuglart sunulmus ve tartigilmistir. Son boliimde ise elde edilen

sonuclar 6zetlenmis ve 6neriler sunulmustur.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

II.1. GENEL BILGILER

11.2. Y,03-SiO, SISTEMi FAZ DiYAGRAMI ve KRISTAL YAPILARI

11.2.1. Y,03 = SiO; Ozellikleri:

Yitriyumsilikat  (Y,05:Si0;), milkkemmel termal ve kimyasal kararlilik
sergilemesi nedeniyle 6nemli bir lazer konak malzemesidir [21, 22]. Bu ikili
sisteminin faz diyagrami [41] Sekil I1.1°de gosterilmistir. Yitriyum oksit ve silisyum
dioksit’in ylizde mol oranlarina gore Yitriyumslikat ikili sisteminin kat1 fazinda,
yitriyumortoslikat (Y,Si,Os), yitriyumdisilikat (Y,Si,O;) ve vyitriyum oksit silikat

(apetite like- Y 46,(Si0,);0) olmak tizere ti¢ farkli kristal fazinin olusumu goézlenir.

2500°C T T T T T T T T T

2300

Liq. + 2200°C |
2Y,0,-3Si0,

2100 Liq. + -
Y,05-2Si0,
t (oc) o3 *[ Two B
Liquids
-
1900 = -
S
22 Lig.+8iO, |
Q|23
. [e NG o,
1700} Y,0; + Y,05:Si0, Nk 1.,:2 1700 C‘
1650°C . )
" Y,0,.8i0,| 1660°C
Yzo;’zsioz 5102 + Y203' 23102
1500 1 1 1 1 1 1 1 1 -
Y,0, 20 0 = 60 o 80 SiO,

Sekil I1.1 Y,03-SiO; sisteminin faz diyagrami



Y,05::Si0, ikili sistemin biitiin fazlari, faz karigimlarinin ve Y,Si,O; polimorfizm

gruplarinin varligina ragmen fosforlar i¢in verimli bir konak malzemedir. Y,0,-SiO,

sistemiyle ilgili fiziksel 6zellikleri Tablo 1.1 de 6zet halinde verilmistir [42].

Tablo 11.1 Y,05-SiO, sisteminin fiziksel 6zellikleri

Malzeme

Y,03*SiO,
(Y2[Si0,4]0)

2Y,05*3Si0,
(Y467(Si04)30)

Y,05*2Si0,

(Y2Si;07)

Polimorfizm

Xy
Xz

Kristal
Yapi

Monoklinik
Monoklinik

Hegzagonal

Monoklinik

Triklinik
Monoklinik
Monoklinik

Ortorombik

Uzay
Grubu

P21/C
B2/b

P63/m

P2:/m

Pl_
Cz/m
P21/n

Pna2

Y Atomunun
Katyon

Koordinasyon Sayisi

7-9 kath
6 ve 7 kath

6 ve 9 katli

Kusurlu oktahedral

8 katl1 kusurlu kiibik
Diizenli oktahedral
8 katl1 kusurlu kiibik

7 katli polihedral

Teorik
Yogunluk

4,55

4,616

4,1

4,01

4,10

4,12

Tc
(°C)

1190

1000
1030
1220
1225
1445

1535

Yitriyumortosilikat (Y,SiOs) : Monoklinik X; (kristolografik grubu P2,/c) ve

monoklinik X, (kristalografik gurubu B2/b) olmak tizere iki farkli faza sahiptir.
Birim hiicre parametreleri sirasiyla a = 9,012(8)A°, b =6,979(6)A°, ¢ = 6,630(6) A°
ve B=106,7° olan P2,/c -Y,SiOs kristali 7 ve 9 adet oksijen iyonlariyla kusatilmis

olan Y*? iyonlariyla paketlenmis bir yapi1 gosterir [43]. Sekil 11.2.(a) ve (b) de ki

P2,/c -Y,SiO;s yapisinda, tetrahedraller (SiO,)* birimlerini gosterir. Kiigiikk koyu ve

acik gri kiireler kristolografik olarak farkli iki Y sitesini gosterirken biiyiik kiireler

silikon ile bagl olmayan oksijen iyonlarini gosterir.



4!!

Ay

Pl

Sekil I1.2.(a) X1 -Y,SiOs kristal yapist (b) Y ve O iyonlari koordinasyonu

B2/b — Y,SiOs kristal yapisinin hiicre parametreleri sirasiyla a = 14,59A°
b=10,52 A%, c=6,82 A°ve y=122,25° ile tanimhidir. Sekil I1.3.(a) ve (b) de birim
hiicresinde bir Si sitesi, 6 ve 7 koordinasyon sayil1 kristolografik olarak farkli iki Y

sitesi bulunur [43].

Sekil 11.3.(a) X3 -Y,SiOs kristal yapisi (b) Y ve O iyonlar1 koordinasyonu

Bu kristalin X; ve X, fazlar1 farkli sicaklik sentezlemesiyle olusur. 1190°C nin
iistiinde X, faz1 ve altinda ise X, fazinin kararli oldugu goriiliir [30]. X,-Y,SiOs daha
yiiksek sicaklikta olugsmasindan dolay1, X;-Y,SiOs’e gore lantanit iyonlarimin
(Ce*, Eu*®, Th* vs.) liimiinesansi i¢in daha iyi bir host orgiisii olarak literatiirde yer

alir [29, 44].



Yitriyumdisilikat (Y,Si,0;) : Sentezleme sicakligina bagli olarak, y faz
(100°C-1200°C), z fazi (1030°C altinda), «a fazi (1030°C-1225°C), p faz1 (1225°C
-1445°C), y faz1 (1445°C -1535°C) ve & fazi (1535°C {istii) olmak {izere alti
farkli zengin poliformik faz degisimi gosterir [45]. Y,Si,O; nin a, B, y ve & fazlar

. 1225°C _ 1445°C 1535°C o i
arasindaki  «a « > 3« > Y < > & faz dontstmleri, Ito ve Johnson tarafindan

rapor edilmistir [28]. Poliformlarin 6rgii sabitleri Tablo 11.2 de 6zetlenmistir [42].

Tablo 11.2 Y3Si,07’nin polimorfik faz degisimlerinin fiziksel 6zellikleri

Spesifik
a(A°)  b(A°) c(A°) a(Derece) P(Derece) y(Derece) Hacim(A®)
y 750 806 5,02 - 112,0 - 140,7
a 6,59 6,60 12,25 94,0 89,2 93,1 133,6
B 6,88 897 472 - 101,7 - 142,5
Y 558 10,86 4,70 - 96,0 - 142,2
6 1366 502 8,15 - - 139,8

Sekil 11.4 y-Y,Si,0; poliformunun kristal yapisint ve Y iyonlariyla O iyonlarinin
koordinasyonunu gosterir. y-Y,Si,O; kristal yapisinda Si-O-Si arasi bag agist 134°
dir. Polyhedralar, (Si,O;)® diorto gruplarini temsil eder. Koyu ve agik gri kiireler iki

farkl1 Y sitesini gosterir.

(a) a (b)
b
Sekil 11.4.(a) y-Y,Si,07 kristal yapist (b) Y ve O iyonlar1 koordinasyonu



Sekil I1.5 Triklinik a-Y,Si,O; Kristalinin yapisin1 gostermektedir [43]. Koyu renkli
tetrahedraller izole (SiO,)* gruplarini gosterirken agik renkli bagl tiglii tetrahedraller

(Si304) gruplarmi gosterir. Agik ve koyu kiireler dort farkli Y sitesini gosterir.

Sekil I1.5.(a) a-Y,Si,Oy kristal yapisi (b) Y ve O iyonlar1 koordinasyonu

Sekil 11.6> da verilen B-Y,SiO; (mineral thortvetite) altigenel siki paket yapiya
sahiptir [43]. Polyhedrallar, (Si,O;)® diorto gruplarini temsil ederken kiireler tek Y

sitelerini gosterir.

b (b)

(a)
Sekil I1.6.(a) B-Y2Si,0y7 kristal yapisi (b) Y ve O iyonlar1 koordinasyonu

Sekil I1.7 de y-Y,Si,O; kristal yapisinda polyhedralar, (Si,O;)® diorto gruplarmi

temsil eder. Kiireler tek Y sitelerini gosterir [43].



Sekil 11.7.(a) y—Y,Si,07 kristal yapist (b) Y ve O iyonlar1 koordinasyonu

Sekil 11.8 de 6-Y,Si,0; kristal yapisin1 gosterir. Kristal yapisindaki polyhedralar,
(Siy0;)® diorto gruplarini temsil ederken kiigiik kiireler tek Y sitelerini gosterir [43].

(a) 4 ¢ (b)
b

c

Sekil 11.8.(a) 6-Y,Si,0y7 kristal yapisi (b) Y ve O iyonlar1 koordinasyonu

Y,0; : 2SiO, nin zengin poliformizmi, Si,O; veya Si;Oy + SiO, gibi izole gruplari
iceren biitiin RE,O;: 2Si0,’lerle benzerlik gostermelerinden dolayi, arastirmalar RE*
iyonlar1 katkilanmis Y,0;: SiO, toz fosforlar tizerinde odaklanmistir [42].

Uciincii diger bir faz Y,0;: SiO, (2:3) oranina sahip olan, yitriyum oksit silikat
(Y467 (S10,);30) kristal fazidir. Bu yiizde 2:3 mol oranina sahip fazin sentezi, genelde
Y,SiOs ve Y,Si,0; nin bir karisimiyla sonuglandigindan dolay1 kolay degildir [42].
Genel olarak Y,04:SiO, sisteminde 7 ve 9 katli koordinasyon gruplarinda bozunmus
Y** siteleri kuvvetli kristal alanlar1 saglamalari sebebiyle 6rgii iginde RE* iyonlari

Y*? iyonlar ile yerdegistirdiginde bu iyonlarin 4f elektronlari enerji seviyelerinin
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yarilmasi ve kaymasindan dolay1 RE* katkili Y,05-SiO, sistemi fosfor malzemeler

icin verimli konak malzeme olarak 6nem kazanmustir.

11.2.2. Nadir Toprak iyonlar1 (RE*", n =2,3)

Nadir toprak iyonlari, fosforlar, lazerler ve optik yiikseltecler gibi uygulamalarda
yaygin bir sekilde kullanilir [46-50] ve lantanit iyonlari olarak adlandirilirlar.
Lantanit iyonlari, periyodik cetvelde lantan atomundan sonra, atom numarasi ve
konfigiirasyonel yapisina gore degerlendirildiginde atom numarasi 58 ve en dis
elektronik konfigiirasyonu 5s°5p°5d'4f'6s’> olan Ce (Seryum) atomundan baglayip
atom numarast 70 olan ve en dis elektronik konfigiirasyonu 5s?5p®4f“6s® Yb
(yitterbiyum) atomunda son bulur. Bu atomlar kristallere iki degerlikli veya ii¢
degerlikli katyonlar olarak katkilamirlar. Ug¢ degerlikli iyonlarda, 5d, 6s ve bazi 4f
elektronlar1 ortadan uzaklagtirilir. Bdylece RE™ iyonlari, 4f" elektronik
konfigiirasyonun elektronik alt enerji seviyeleri arasi gecislerle ilgili olur. Iki
degerlikli lantanit iyonlari, tic degerlikli iyonlarina gore bir fazla f elektronu igerir.
Bu durum tii¢ degerlikli iyonlarin aksine f — d konfigiirasyoneller arasi optiksel
gegcislerinde gézlenmesiyle sonuglanir [51]. Boylece bu iki ve ti¢ degerlikli iyonlar

arasinda oldukga farkli spektroskopik 6zellikleri ortaya ¢ikarir.

11.2.2.1. iki degerlikli Nadir Toprak Iyonlari (RE+2) :

Bu iyonlar 4f" ( n burada ii¢ degerlikli nadir toprak iyonundan bir fazla elektron
igerir.) dis elektronik konfigiirasyona sahiptir. Ancak RE* iyonlarinin aksine, iki
degerli nadir toprak iyonlarinin 4f"'5d wuyarilmig konfigiirasyonu 4f" temel
konfigiirasyonundan ¢ok uzak degildir. Sonug olarak 4f" — 4f"Y5d olas1 gegisleri
gozlenebilir. Bunlar yogun (parite izinli gegisler) ve genis sogurma/emisyon bantlari

gosterirler.

11.2.2.2. Ug degerlikli Nadir Toprak Iyonlari (RE+3) :

Ug degerli lantanit iyonlari, 5s?5p°4f" dis elektronik konfigiirasyona sahiptir.
Burada n sayis1 ( Ce* dan Yb*®) 1(Ce*®) den 13(Yb*®) e kadar degerler alir ve dolu
Olmayan 4f kabugunun elektron sayisin1 gosterir. 4f" elektronlar1 degerlik
elektronlaridir ve optik gegislerden sorumludur. Bu degerlik elektronlar1 55°5p° nin

5s ve 5p dis elektronlar: tarafindan perdelenirler. Bu perdeleme etkisinden dolayi {i¢
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degerlikli nadir toprak iyonlarinin degerlik elektronlari, kristal igindeki ligand
iyonlariyla zayif etkilesirler. Bu durum zayif kristal alan alan etkilesmesini dogurur.

Bunun sonucunda serbest iyon hamiltoniyenin spin orbit etkilesme terimi, kristal
alan terimi tizerinde baskin olur. Bu durum RE* iyonlari kristale katkilandig1 zaman,
iyonlarin **'L, hallerinin hafifge pertiirbe olmasina sebep olur. Kristal alan etkisi bu
hallerin enerji seviyelerinde hafif bir kayma olusturur ve seviyelerin yarilmasina
sebep olur. Bunun yanisira enerji seviyelerindeki kayma ve yarilmalarin miktar1 spin-
orbit yarilmasindan ¢ok daha kiigiiktir. Boylece RE* iyonlarmin optik spektrumu
serbest iyon hallerindeki durumlarina benzerlik gosterir [51]. Bu durum bir RE*
iyon spektrumunun temel oOzelliklerinin bir kristalden digerine benzer oldugunu
gosterir. Temel olarak kristaller i¢ginde RE* iyonlarinin sogurma ve liimiinesans
spektrumlarinin yorumlanmasi lantan klorid (LaCl;) konak malzemesi i¢in yapilmis
sistematik spektral ol¢timlere dayanir. Bu spektral 6l¢iimler Sekil I11.9 da verilen ve
Dieke diyagrami olarak adlandirilan enerji seviye diyagramina dayanir [51]. Bu
diyagram LaCl; kristalinde RE* iyonlarinin #**'L, 1i enerji durumlarini gosterir. Her
bir multipletin agirhk merkezi serbest iyonun **'L; enerji seviyesi ile uyumlu
multipletlerin yaklasik lokasyonlarni verirken, herbir enerji halinin genisligi ise
kristal alan yarilmasinin biyiikligine isaret eder. Bir RE™ iyonu lantan klorit
kristalinden farkli diger kristallere katkilandigi zaman iyonun **'L; enerji
seviyelerinin agirlik merkezi ve enerji yarilmalari hafifce degisir fakat iyonun enerji
seviye diyagraminin biitiin 6zellikleri degismeden kalir. Iyonun dejenereligine gore
her bir #*'L, multipleti i¢in yarilan bilesenlerin maksimum sayisi, tamsayili
J degerleri i¢in 2J+1 iken yar1 tamsayili J degerleri i¢in J +1/2 olur. Bununla birlikte
bilesenlerin gergek sayisi, kristal icindeki RE* iyonunun yerel simetrisi tarafindan
belirlenir. Genel bir sonug olarak Dieke diyagrami verilen herhangi bir konak
kristali igindeki herhangi bir nadir toprak iyonunun #*'L, — 2*IL'; “li her bir gegisin

ortalama dalgaboyunu kabaca tahmin etmek i¢in kullanilir.
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Sekil 11.9 RE™ iyonlarinin enerji seviye diyagramlari (Dieke diyagrami)
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11.3. OPTIKSEL AKTiF MERKEZLER

Bir katki iyonuyla katkilanmis inorganik kati (cam veya krsital) malzemelerin
optiksel dzellikleri ve uygulamalari, katki iyonlarinin malzeme i¢indeki konak (host)
iyonlariyla yer degistirmesi sonucu olusturdugu optiksel aktif yerel merkezlerin
varligina baghilik gosterir. Bu merkezler malzemenin enerji boslugu i¢inde enerji
seviyeleri olusturur. Bir merkezin optiksel 6zellikleri katki iyonun bulundugu ortama
da baghdir. Ornegin Yakut (Cr: AlLOQ;) lazerinde 694,3nm ve 692,8 nm olmak
tizere iki keskin emisyon ¢izgisi gozlenirken, Aleksander (Cr*:BeAl,O,) lazerinde
ise merkezi 700 nm civarinda olan genis bir kirmizi- kirmizi Gtesi emisyon bant
araligi gozlenir. Bundan dolay1 Aleksander lazeri, uygulamalarda ayarlanabilir lazer
radyasyonu tiretmek i¢in kullanilir [51].

Bir optik merkezin optiksel 6zelliklerinin davranigini anlamak i¢in, oncelikle
serbest katki iyonunun enerji seviyelerini ve orgli iginde en yakin komsularinin
varliginda bu seviyelerin nasil etkilestigini hesaba katmak gerekir. Baska bir ifadeyle
sistem tek cisim problemine indirgenebilir. Bu probleme Sekil 11.10 6rnek verilebilir.

Sekil 11.10, A ve B iyonlarinin, ABs molekiilityle temsil edilen bir optik merkezi
olusturmasini gosterir. Burada Orgii sitesinin merkezine yerlesmis A katki iyonu
(merkez iyonu), her biri a mesafesiyle ayrilmis ve sekiz yiizlii bir cismin kdselerinde

yerlesmis olan 6 adet B 6rgii iyonlar1 (ligand iyonlar1) tarafindan kusatilmistir.

Sekil 11.10 ABg molekiili

Bu merkezlerin katkisiz bir kristalde gozlenmeyen yeni optik bantlarin
olugsmasina nasil bir sekilde etken oldugunu anlamak igin statik etkilesme tanimina
ihtiyag duyulur. Statik etkilesmede AB; optik merkezinin enerji seviyelerini
belirlemek igin, ideal bir yaklasim olarak, A-B araligindaki a (6rgli sabiti)

mesafesinin sabit kaldigini yani 6rgiliniin titresim hareketi yapmadig1 disiiniiliir. Bu
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durumda A katki iyonunun enerji seviyeleri, B ligand iyonlarimin, A iyonu
konumunda olusturdugu elektrik alanin etkisiyle kayma ve yarilma gibi

degisikliklere ugrar. Bu statik elektrik alan genelde kristal alani olarak adlandirilir.

IL.4. KRISTAL ALAN TEORISIi

1929 yilinda H.Bethe [52] tarafindan One siiriilen bu teori, kristal alan igine
yerlestirilen optiksel aktif bir iyonun d orbitallerinin kristal 6rgii yapist iginde farkli
enerji diizeylerine yarilmasini kabul eder ve grup teorisinin kullanilmasiyla da
yarilma semasinin ¢ikarilabilecegini ortaya koyar.

Kristal alan tanimli bir simetriye sahiptir. Bu simetrinin bilinmesi ve grup
teorisinin uygulanmasiyla, enerji seviyelerinin yarilmasi ve bilinen hallerin 6z
fonksiyonlarinin doniisiim 6zelliklerinin tahmin edilmesi miimkiindiir.

Gergek bir degerlendirme ise kristal yarilmalari, Kesin bir bigimde pertiirbe
olmamis 6zfonksiyonlardan baslayarak gerceklestirilebilir. Kristal alan, zayif, orta
ve giicli olamak {izere ii¢ farkli siddete sahiptir. Bu ayrim, elektronlarin
elektrostatik etkilesmelerine bagli olarak Kristal alanin siddetini gosterir. Temelde
siddet yaklasimi kullanilir fakat en iyi se¢im ilgili fiziksel durumu en iyi ortaya
koyan yaklagimdir. Genelde, nadir toprak iyonlari i¢in zayif kristal alan yaklagimi
en ¢ok kullanilirken, kiibik bir ortamda gecis metali iyonlar1 i¢in giiclii kristal alan
yaklagiminin kullanimi yaygindir [51, 53, 54]. Periyodik cetvelde, 3d" gecis
metalleri atom numaralar1 21-30 arasinda degisen bir bolgeyi kapsar ve elektronik
konfigiirasyonlar1, 3d"4s* veya 3d"4s ile sonuglanir. Bu metaller, iyonik bir kristal
icine safsizlik olarak konuldugunda 4s ve 3d kabugundaki elektronlarin bir kismini
kaybederler. Iyonlarin manyetik &zelliklerinden sorumlu olan kismen bos 3d
kabugu, en yakin komsu iyonlarin hareketinden dolay1 kuvvetli bir bicimde agiga
¢ikarak dis kabugu olusturur. Bu durum kristaller i¢indeki iyonlarin ve serbest
iyonlarin enerji seviyeleri arasinda biiyiik bir farkliliga sebep olur. Oysa kristal
icindeki nadir toprak iyonlari, serbest iyon spektrumuna c¢ok benzer spektrum
gosterirler. Cilinkli manyetik 6zelliklerden sorumlu 4f kabugu en distaki 5s ve 5p

kabuklar tarafindan kusatilmislardir.
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ABs merkezinin optik sogurma ve emisyon bantlarinin dogasini agiklamak i¢in
ilk olarak E; enerji seviyeleri asagida ifade edilen Schrodinger denkleminin

¢Oziimiinden belirlenir.

Hy; = Ep; (I1.1)

Burada H, ABs merkezindeki degerlik elektronlarinin farkli tiirden etkilesmelerini
igeren hamiltoniyen ifadesidir. Degerlik elektronlarinin A iyonu iginde yerellestigini
ve B iyonu yiklerinin de degerlik elektronlar1 tarafindan isgal edilen bolgede
bulunmadiklarini varsaydigimizda Hamiltoniyen ifadesi H = Hg; + Hg, seklinde
yazilabilir. Burada Hg; serbest iyon hamiltoniyeni iken, Hg, ise B iyonlar
tarafindan olusturulan elektrostatik alan ile A iyonun degerlik elektronlar1 arasindaki

etkilesmenin hamiltoniyenidir. Bu tanimla kristal alan hamiltoniyeni,

N

Hya = ) eU(ri, 6,0) (11.2)

i=1

ifadesiyle verilir. Burada eU(r;, 6;, ¢;), A iyonunun i.degerlik elektronun kiiresel
koordinatlarda, (7;,8;, ;) konumundaki 6 adet B iyonlar1 tarafindan olusturulan
potansiyel enerjinin ifadesidir. Toplam potansiyel enerji ise N tane degerlik elektron
say1st tizerinden alimir. Denklem I1.2°nin ¢6ziimleri kiiresel harmonikler olup genel

¢Ozlm,

U, 6,9) = ZAlmrlY,ﬁl(e, ®) (11.3)
ILm

seklindedir. Kuantum mekaniginden pertiirbasyon teorisini uygulamak igin serbest

iyon terimi genelde,

o PP 7 Ol
Hsi:Z{%—e ;}+€ Z—'i'ﬁvLS (1143)
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HSi :Ho‘l‘ HEE+HSO (II4b)

bi¢iminde verilir. Burada H,, merkezi alan (en dis kabuktaki elektronlar ve en i¢
kabuktaki ¢ekirdek den kaynaklanan ve degerlik elektronlar1 tizerine etki eden
elektrik alan) hamiltoniyeni, Hgg, degerlik elektronlar1 arasindaki Coulomb
etkilesmelerinden kaynaklanan hamiltoniyen terimini, Hg,, bu elektronlar iizerinden
alinan toplam spin orbit etkilesmesinin hamiltoniyen terimidir.

Ligand iyonlarin varligindan kaynaklanan kristal alan perttirbasyonu }:; eU(1;)
belirli bir iyonun gevresindeki kiiresel simetriyi bozar. Boylece L? ve L,, operatorleri
H hamiltoniyen operatoriiyle daha uzun siireli komutatif olamazlar. Kristal alan
pertiirbasyonun hesaba katilmasindan sonra L? ve L, yerel simetrinin tipine bagh
olarak diger gozlenebilir niceliklerle yer degistirebilir. Kristal alan pertiirbasyonu
spin koordinatlarina bagli olmadgindan dolay1 S* ve S, kristal alan pertiirbasyonuyla
komutatiftirler. Sayet spin orbit etkilesmesi ihmal edilirse, S? ve S, iyonik sistemin
gozlenebilirleri olarak diisiiniiliir. Son olarak, yerel simetri inversiyon merkezini
igeriyorsa, serbest iyonun iyi kuantum saysi olan parite durumuna bakilir. Kristal
alan siddetinin, spin orbit etkilesmesi ve elektrostatik etkilesimler ile olan iligkisi {i¢

yaklagim altinda incelenir [51, 53].

I. Siddeti Zay1f Kristal Alan (Hga << Hso, Hee, Ho) :

Serbest A iyonunun enerji seviyeleri kristal alan tarafindan hafifge etkilenir.
Serbest iyon dalga fonksiyonlar1 pertiirbasyon teorisinin uygulanmasinda temel
fonksiyonlar olarak kullanilir. Hgka, **'L; (S ve L spin ve yoériinge agisal
momentumlaridir ve J = L+S dir.) halleri iizerinden pertiirbasyon hamiltoniyeni olur.
Bu durumda LSJM; gosterimi, kristal alan pertiirbasyonun matris elemanlari olarak
ele alinir. Bu yaklagim genelde, atom numarasi 58 (Ce) — 70 (Yb) arasinda degisen
ti¢ degerlikli nadir toprak iyonlarinda 4f degerlik elektronlari, 5s°5p° dis elektronlari
tarafindan perdelendiginden dolayr bu iyonlarin enerji seviyelerini belirlemede ve
tamamlanmamig kabugu 5f-6d olan ve atom numarast 90 (Th) dan biiylik olan

aktinitler de incelenir.
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ii. Siddeti Orta Kristal Alan (Hso << Hia < Hege) :

Kristal alan spin-orbit etkilesmesinden ¢ok gii¢lii fakat degerlik elektronlari
arasindaki etkilesmelerden zayiftir. Burada kristal alan **'L terimleri stiinde bir
pertiirbasyona neden olur. Bu durumda kristal alan LS kuplajimi ortadan kaldirir.
Boylece LSM| Ms gosterimi kristal alan pertiirbasyonun matris elemanlar1 olurlar.
Tamamlanmamis kabugu 3d olan ve atom numarasi 21(Sc) - 29(Cu) olan demir

grubuna ait atomlar bu yaklagim altinda ele alinirlar.

iii. Siddeti Giiglii Kristal Alan (Hso < Hee < Hya) :

Bu yaklagimda kristal alan her iki etkilesmeden de baskindir. Bundan dolay1
kristal alan bireysel elektronlarin agisal momentum ¢iftlerini ortadan kaldirir. Bu
durumda kristal alan pertiirbasyonun matris elemanlarin1 degerlendirmek icin
Ozfonksiyonlarin determinanti kullanabilir. Tamamlanmamis kabugu 4d olan ve atom
numarast 40(Zr) - 47(Ag) arasinda olan palladyum grubu ve tamamlanmamis kabugu
5d olan ve atom numarasi 72(Hf) -79(Au) arasinda olan platinyum grubu bu
yaklagimda ele alinirlar. Ug degerlikli nadir toprak iyonlarinda gdzlenen zayif kristal

alan teorisini, grup teorisinden yararlanilarak incelenir.

11.4.1. Grup Teorisi:

Kristallerdeki iyonlarin optik spektrumlarini yorumlayabilmek igin, optiksel
aktif merkezin (aktif iyon ve bunun yerel gevresi) simetri 6zelliklerinin analizini
kapsayan stratejilerin olusturulmasi gerekir. Aktif merkezin simetri 6zellikleri,
hamiltoniyenin simetri Ozellikleri ile uyumlu olup asagida tanimli stratejilerin

izlenmesiyle spektroskopik problemlerin ¢oziilmesi miimkiin olur.

I.  Belirli bir aktif merkezin enerji seviyelerinin sayisinin belirlenmesi.

ii. Elektronik enerji seviyelerinin uygun bir sekilde etiketlenmesi (indirgenemez
temsil) ve bunlarin dejenere hallerinin belirlenmesi.

iii. Optik gegisler igin se¢im kurallarinin olusturulmasi ve bunlarin polarizasyon
karakterlerinin belirlenmesi.

iv. Aktif merkezin 6z fonksiyonlarinin simetri 6zelliklerinin belirlenmesi.

v. Kompleksin (merkezin) titresimlerinin analizi vb. Orneklerin simetri ile

iligkilendirilmesi.
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11.4.1.1. Simetri Islemleri ve Siniflar

Bir simetri islemine Ornek olarak Sekil II.11°de gosterilen AB, kristal
yapisindaki bir molekiiliin B ligand iyonlarinin 1 den 6 ya kadar numaralandirildigini
ve z ekseni etrafinda 90° lik bir ddnme hareketi yaptigini diisiinelim. Ozdes B ligand
iyonlarmin ayirt edilemez dogas1 geregi, fiziksel bakis agisindan sistemin

degismedigi ve dogal olarakta sistemin hamiltoniyenin bu durumda ayni kaldigi

sOylenebilir.
z
Z
4
O 7
\ -
5 ~
:\_/
7S 4

X
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Sekil I.11 ABs molekiiliiniin z ekseni etrafinda 90° lik dénme simetrisi

Bu donme hareketi C,(001) simetri islemi olarak adlandirilir. Burada (001) déonme
eksenlerini ve alt indisteki 4 rakami 90° ( 2x/n, n =4 ) lik donme agisin1 gosterir.
Bu islem AB; merkezi i¢in okta hedral simetri nokta grubu (Op) olarak tanimli
grubun 48 muhtemel simetri islemleri arasindan sadece birini temsil eder.

On nokta simetri grubu 48 simetri islemine sahiptir. Elemanlar1 (simetri
islemleri) asagida belirtildigi gibi matamatikten iyi bilinen dort temel o&zelligi izler.
Yani bir G=(ab,c........ ) kiimesi, bir grup olusturuyorsa

i.) herhangi bir eleman ¢ifti i¢cin axb € G (kapalilik 6zelligi)

ii.) ax(bxc) = ax(bxc) ( dagilma 6zelligi)

iii.)  herhangi bir R elamanii¢in exR = Rxe = R (e : birim elaman)

iv.)  herhangi bir R elamaniicin R™! vardir ve RxR™! = e dir.
taniml1 dort temel 6zellige sahip olur.

Genel olarak molekiiller, katilardaki iyonlar, renk merkezleri vb. aktif merkezlerin
cesitleri i¢in, dogada sedece 32 adet noktasal simetri grubu (Schéenflies Sembolleri)
vardir. Bu 32 adet nokta simetri gruplar1 Tablo 1.3 de verilmistir [51].
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Tablo 11.3 Kristallerdeki nokta simetrisi gruplari

Sembol Grup Derecesi Sinif Sayisi Kristal Sistemi
C; 1 1 Triklinik
Ci 2 2 Triklinik
C, 2 2 Monoklinik
C, 2 2 Monoklinik
Con 4 4 Monoklinik
Cyy 4 4 Ortorombik
D, 4 4 Ortorombik
Don 8 8 Ortorombik
C, 4 4 Tetragonal
S, 4 4 Tetragonal
Cun 8 8 Tetragonal
Cuw 8 5 Tetragonal
Dyg 8 5 Tetragonal
Dy 8 5 Tetragonal
Dun 16 10 Tetragonal
Cs 3 3 Trigonal
Se 6 6 Trigonal
Ca 6 3 Trigonal
D3 6 3 Trigonal
Dag 12 6 Trigonal
Csn 6 6 Hegzagonal
Cs 6 6 Hagzagonal
Cen 12 12 Hegzagonal
Dan 12 6 Hegzagonal
Cev 12 6 Hegzagonal
Ds 12 6 Hegzagonal
Den 24 12 Hagzagonal
T 12 4 Kiibik
Th 24 8 Kiibik
Tq 24 5 Kiibik
(@] 24 5 Kiibik
On 48 10 Kiibik

Tablo 11.3 grup derecesi ve siniflarin sayisini igerir. Bu tablodaki 32 simetri grubu 7
kristal sistemi i¢inde smiflandirilmistir. Buradaki smif terimi, farkli simetri
islemlerinden kaynaklanan bir isimlendirmedir.

Ornek olarak Oy nokta simetri grubuna sahip (ABs) merkezi igin 48 simetri islemi,
E, 8C;, 6C,, 6C,, 3C,, I, 6S,, 8S;, 30, Ve 6o, olmak tizere on farkli simetri sinifina
aittir. Bunlar arasindan donme ve yansima simetrilerini igeren asagidaki Sekil 11.12

ornek olarak verilmigtir.
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Sekil I1.12 ABg molekiiliiniin a. C3 donme ve b. o yansima simetrileri

Sekil 11.12.a.’da tiggensel C; ekseni etrafinda saat yoniinde 120° lik bir donme
sonunda ligand iyonlarin yeni konumlarn1 1 -3, 3 -2, 2->1, 456, 655,
5 — 4 olur. Eger saat yoniiniin tersinde bir donme s6z konusu ise ligand iyonlarinin
yeni konumlart 1 -2, 2 -3, 3->1, 45, 5-6, 6 >4 olur. Buikisimetri
islemi farklidir. Ancak ayni smifa aittir. 123, 135, 354 ve 234 yiizeylerini gegen 4
benzer tiggensel C; ekseni oldugu igin, bu sinifa ait 8 islem vardir ve 8C; olarak
etiketlenir.

Benzer bir sekilde O, nokta simetri grubunun yansima simetri islemlerini
icermesi halinde Sekil 11.12.b incelenebilir. Bu durumda 1., 2., 4. ve 5. ligand
iyonlart mevcut yerlerini korurken 3. ve 6. ligand iyonlar1 arasinda karsilikli
degisme (3 < 6) olur. Bu simetri diizlemleri 3 tane oldugu i¢in 3o, smifi olarak
etiketlenir.  Bunlarin haricinde S ile sembolize edilen karakter, donme ve
yansimanin bir arada bulundugu islemler sinifini, i ile sembolize edilen karakter ise
ters (inversiyon) simetri islemlerinin olusturdugu siniflar1 ve son olarak sembolii E

olan karakter ise kimlik islemini tanimlar.

11.4.1.2. Temsiller ve Karakter Tablolari
AB; merkezinin Sekil 11.10’da z ekseni etrafinda 90° lik dénme simetrisi
sonucunda (x, y, z) koordinatlar1 da (y, -X, z) koordinatlarina donsiir.

Bu doniisiim agagida ifade edilen bir matris denklemiyle temsil edilir.

0 -1 0
o0 —=x z)=kx ¥y z)<1 0 o) (I1.5)
0 0 1

Boylece her bir 6zel simetri islemi igin bir M matrisi olusturabilir. O zaman, Oh

nokta simetri grubunun 48 simetri islemi 48 matrisli (xyz) fonskiyonlar {izerinden
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temsil edilebilir. Bu 48 matris seti bir temsilden olusur ve xyz fonksiyonlar1 temel
fonksiyonlar olarak isimlendirilir. O halde O, simetri islemlerinin etkisi ortonormal
temel fonksiyonlarin farkli bir seti tizerinden incelenir. Bu durumda @; ortonormal
temel fonksiyonlarmin her bir seti, bir temsili (I") olusturur. Béylece denklem 11.5

asagidaki gibi genel bir doniisiim denklemi seklinde ifade edilir.

Rop; = z ;T (R) (11.6)
j

Burada R : simetri islemini, T/*( R ) : matris bilesenlerini ifade eder. Eger temel
fonksiyonlarin uygun bir uzay1 kullanilirsa (temel fonkisyonlarin bu uzayi, grubun
simetri iglemleri altinda kapalidir) bu uzay i¢in temsilerin ( her biri 48 matrisi
barindiran ) bir seti olusturulabilir. Genelde bu temsiller seti grubun bir temsili
olarak bilinir. A¢gikca bagka bir temel fonksiyon uzayi segilse dahi, gurubun baska bir
temsili olusturabilir ve boylece verilen bir simetri grubu igin sonsuz sayida
temsillerden bahsetmek miimkiin olur. Ozellikle bu temsillerin her bir uygun matrisi
daha diisiik boyutlu matrislere indirgenebilir. Diisiik boyutlu matrisleri kapsayan bu
temsiller, indirgenemez temsiller olarak adlandirilir ve grup teorisinde 6zel bir oneme
sahiptir. Boylece her bir I' temsili, bunun indirgenemez temsili T'; 'nin bir fonksiyonu
olrak T'=) a;I'; seklinde ifade edilebilir. Buradaki a;: ¢arpan sayisi I';’nin
indirgeme iginde kag kez gozlendiginin sayisidir.

Grup teorisinde indirgenebilir temsil T', bunun T, indiregenemez temsiline
indirgenir. Bu indirgeme islemi spektroskopide grup teorisinin uygulanmasinda
anahtar bir rol oynar. Bunun i¢in bir indirgemenin ger¢eklesmesi igin karakter
tablolarina ihtiya¢ duyulur. Bir karakter tablosununun nasil olusturuldugunu anlamak
icin O, simetri nokta grubunun karakter tablosu ornek bir uygulama olarak
verilebilir. Bunun i¢in 6zellikle temel fonksiyonlarin uygun bir seti (atom veya
iyonun s,p,d,f... yoriinge dalga fonksiyonlar1) tizerinden ABs merkezinin simetri
islemlerine bagvurulabilinir. Bu yoriingeler ger¢ek fonksiyonlardir yani atomik
fonksiyonlarin sanal kisimlarinin dogrusal kombinasyonlaridir ve elektron olasilik
yogunlugu, uzaysal dagilimli olarak temsil edilir. Ornek olarak Sekil 11.13°de p,, p,,

p. orbitalleri lizerindeki C,(001) simetri isleminin etkisi goriilmektedir

22



Sekil I1.13 py,py.p; orbitalleri tizerin etkiyen C4(001) simetri islemi

Bu simetri islemi p,’i p,” ye, p, yi de —p,’ e doniistiirken p; lizerinde bir etkisi

olmaz. Bunun i¢in bu doniisiim asagidaki bagnti ile ifade edilebilir.

0 -1 0
(x —Py P)=@®x Py PH|1 0 0 (11.7)
0 0 1

Boylece C4 (001) simetri islemi bu denklemdeki kare matris tarafindan temsil
edilebilir. Eger p orbitallerine etki eden O, grubunun diger 47 adet simetri
islemlerinin de gbzoniinde bulundurulmasi ile, toplamda 48 adet kare matris
barindiran bir matris setinden soz edilebilir. Béylece bu set orbitallerle iliskili O,
grubunun bir temsili olur. Sonug olarak matrisleri tek tek yazmak yerine, bunlarin
izlerinin yani kdsegenel elemanlarinin toplamlarma bir fiziksel anlam biitiinliga
kazandirabilir. Boylece bu izler grup teorisinde karakterler olarak isimlendirilir.
Ornegin (11.7) bagintisindaki 3x3’liik matrisin karakteri 1 e esittir. Sayet bu 3x3’liik
matriste bulunan 0’a esit elamanlarin ihmal edildigi ve +1’¢ esit olan elemanlarin da
orbitallerin islem oncesi ve sonrasi konumlarini gosterdigi duruma karsi geldigi, bir
durum i¢in asagida verilen Tablo 11.4, (11.7) denkleminin simetri doniisiim tablosunu

olusturur.

Tablo 11.4 py, py, p, orbitallerinin C4(001) simetri islemi altindaki doniisiimii

id. Px Py P:
s.d.
px -1
Py +1
Pz +1
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Bu tablonun analizi (11.7) denkleminde verilen matris doniisiimiiniin karakterini
(+1)  gosterir yani bu sadece p, orbitalinin C,(001) simetri islemi altinda
degismedigini isaret eder. Genel bir ifadeyle, herhangi bir simetri déniisiimiiniin
karakteri, doniisiim sonrasinda degismeyen orbitallerin isaret sayisini verir. Bir i,
ters (inversiyon) simetri islemi sonrasinda karakter negatif deger alabilir yani bu
durum ters simetri isleminde her bir orbital orjinal konumunda aynen kalirken dalga
fonksiyonlarinin isaret degistirmesine karsi gelir.

Sekil 11.14 ti¢ p orbitali tizerinde etkili olan farkli simetri islemlerini gosterir. (a)
durumunda orbitaller baslangi¢c konumlarindadirlar. (b) durumunda bir ters simetri
islemi sonras1 orbitallerin konumlarin1 gosterir. p,, p, Ve p, orbitalleri iglem sonrasi
ayni eksenler iizerinde kalir fakat dalga fonksiyonlar isaret degistirdigi i¢in karakter
¥ = - 3’e esit olur. (¢) durumunda, X - y diizlemi boyunca yansima islemi sonrasi
orbitallerin konumlarin1 gosterir. Burada p, orbitali isaret degistirdigi igin karakter
x = 1+1-1 = 1 olarak verilir. (d) durumunda ise ve z ekseni etrafinda C,' rotasyon

islemi sonrasi orbitallerin konumlarini gosterir ve karakteri y = -1-1+1 = -1 dir.

(b)

Sekil I1.14 p orbitalleri lizerine etkiyen farkli simetri islemleri

Bu ornekten sonra c¢ikarilacak o6nemli ilk basitlestirme, bir simetri islemi icin
gereksinim duyulan biitiin bilginin bu islemlerle ilgisi olan matrisin karakterinde
sakl1 oldugu bilgisidir. Bu sonugla herhangi bir doniistimle ilgili tiim matrisi yazmak
yerine bu matrisin karakteri yeterli olur. Benzer bir yolda, px, py ve p, orbitalleri
tizerinde etkisi olan Oy, grubunun 6teki simetri islemelerinin etkisi de incelenebilir ve

bu islemlerle ilgisi olan karakterler Tablo I1.5 de oldugu gibi yazilabilir.
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Tablo 11.5 Oy, grubunda diger simetri islemlerinin p orbitallerine etkisi

E 8C3 6C2 6C4 3C12 | 684 886 30'h 60'd
3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (Pw.Py:P2)

Bu karakterler O, grubunun, I'; = T,, gosterimi seklinde isimlendirilen karakter
smifint olusturur. Boylece burada ikinci 6nemli basitlestirme ise biitiin simetri
islemlerini (O, igin 48 simetri islemi) ele almak yerine, sadece smiflarla ¢alismak
yeterli olur. Genelde, verilen bir grup icin net bilgi bunun karakter tablosundan elde
edilir. Karakter tablolar1 temsillerin (indirgenemez temsiller) belirli bir setinin

karakter dosyalarini igerir. Tablo 11.6 O, grubunun karakter tablosunu gosterir [51].

Tablo 11.6 Op nokta grubu igin karakter tablosu

O E 8 6C 6C 3C, | 6S, 85 3Qn 6Qq Orbitaller

3 2 4 !
L'iA, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 S
A, 101 1 -1 1 1 -1 1 1 -1
r;/l/E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (d2 dyD)
r,/m, 3 o0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1
/Ty, 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (e, Oy, oy
A, 1 1 1 1 1 -1 1 -1 4 -1
TyiAw 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 4 1 fryz
ryeE, 2 -1 -1 0o 0 -2 0 1 -2 0
r,/, 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (Pxpy:P) (RS
[/, 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 1 it fid, Fadcyd

Bu tablo 10 adet indirgenemez temsilleri, bunlarin 10 adet siniflarini, karakterlerini
ve temel fonksiyonlarm bir setini kapsar. Bu tabloda kullanilan notasyon
Bethe/Mullikan notasyonudur. Bu notasyonda tabloda gosterilmeyen A ve B
temsilleri tek boyutlu, E iki boyutlu, T ise ii¢ boyutlu temsillerdir. Ayrica bir
temsilin  boyutu onunla ilgili olan enerji seviyesinin dejenereligini verir.

Bu notasyonda u/(-) ve g/(+) alt/iist indisleri sirasiyla tekligi ve ¢iftligi gosterir yani
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bu bir ters doniisiim isleminde indirgenemez temsilin simetrik mi yoksa antisimetrik

mi olup olmadigina isaret eder.

11.4.2. Zayif Siddetde Kristal Alan
Bu yaklasimda toplam hamiltoniyen iginde kristal alan terimleri, spin orbit
teriminden sonra gelir. Hamiltoniyenlerin farkli terimleri, grup teorisinin

Ozellikleriyle birlikte Tablo 11.7 de gésterilmistir [53].

Tablo 11.7 Hamiltoniyenlerin farkli terimlerinin, grup teorisinin 6zellikleriyle gosterilisi

Hamiltoniyen Komutatif Hamiltoniyenin Ozellikleri

Operatorler

i Dejenerelik: 2J+1
H, HotHso Hy, % 3. P i Grubu: Re X Ry, ayni eksenleri
refere eder.
iii. Temsili: D;
i. [H,Hi1 #0
ii. Es pariteli H; halleri bagli olabilir.
Hy Zeu(ri) Hk, T, T, (P) iii. Farkl1 J seviyeleri arasindaki

i etkilesmeye, farkli terimler

arasinda etkilsemeye, farkli
konfigiirasyonlar arasindaki
etkilesmeye sebep olabilir.
iv. Grubu: G,
V. Temsili: Dy =Y, 7;

i. Serbest Iyon Hamiltoniyeni :

Serbest bir iyon i¢in Hamiltoniyen, H,; = Ho+Hsgo ile ifade edilir. Sistem H,, J,
J, ve P (parite) setine ait operatorlerin 6zdegerleri tarafindan tanimlidir. H;
hamiltoniyenin simetri grubu Ry X Ry, ile verilir. Burada Rej, orbital kismu igin
tic boyutlu rotasyonel grubu temsil ederken Rg, ise spin kismi igin ii¢ boyutlu
rotasyonel grubu temsil eder. Ayrica R, ve R, es eksenleri gdsterir. Hallerin

temsili Dy ve 2J+1’li dejenereligi tarafindan verilir.

26



ii. Kristal Alan Pertiirbasyonu :

Kristal alan pertiirbasyonu, Hq = Y;eU(r;) ile ifade edilir. Kristal igine
konulan bir iyon, D, temsilinin bilesenlerine ayrilmasiyla sonuglanir. Her bir
bilesen Hx y1 degismez kilan simetri islem grubunun indiregenebilir bir
temsilidir. Bu grup kristal gurup yada G, olarak adlandirilir. Sonug olarak D,
D; =), I; ifadesiyle indirgenebilir grup bilesenlerine ayrilir. Sistemin bir hali T;
temsiliyle ifade edilir ve halin dejenereligi I'; nin boyutundan belirlenir. Benzer
bir ifadeyle serbest bir iyonda M;, D, ¢ok katliliginin 6zel bir fonksiyonu oldugu
gibi, M, da T temsiline ait 6zel bir fonksiyon olarak diisiiniilebilir.

Serbest iyonda J ve J, hareket sabitleriyken, Burada ' ve I, nin ikisi de
hareket sabiti olarak diisiiniiliir. Farkli bir agiklamayla, kristal alan etkisinden
dolayr |JJ, > dalga fonksiyonu |T'Mp > dalga fonksiyonu seklinde temsil
edilebilir. Boylece komutatif operatorler seti Hy, T, T';, (P) diizeninde verilir.
Kristal simetrisi, simetri merkezine sahipse P parite operatdrii set icinde yerini
alir. Kristal alan hamiltoniyeni, kristal grubunun inversiyon islemi altinda
degismedigi zaman, sadece es pariteli hallere bagli olur.

Sistemin hal fonksiyonu, kristal alan hamiltoniyeninden 6nce D, temsilinin
bir bazidir. Bu fonksiyonlarin kullanilmasiyla kristal alan hamiltoniyen matrisi
olusturulur. Bu matrisin  kosegenlestirilmesiyle uygun oOzdegerler ve
ozfonksiyonlar bulunur. Bir D; temsilinin bir ¢ok sayida I'; hallerine yarilmasiyla,
Hx matrisi kismen kosegenlestirilebilinir. Bu durumda Hg hamiltoniyeni, esit
veya farkli J ¢ok katlilarindan saglanan ayni I, My, (P) sayilariyla uyumlu iki hal

arasinda matris elemanlarina sahip olur.

11.4.2.1. Zayif Siddetde Kristal Alana Uygulamalar
Bu boélimde uygulamalarimiza baslamadan once bir kristal alanda atomik
terimlerin nasil bir halde yarilmasi gerektigini belirlemek icin asagidaki islemler
sirastyla uygulanir [52].
a. Kristal alanin simetrisini tanimlayan kompleks geometri belirlenir.
Ornegin oktahedral bir kompleks durumunda geometri oktahedral bir
alandir ve simetrisi O, dir.

b. Ilgili nokta grubunda terim i¢in indirgenebilir temsili elde edilir.
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C. Indirgenebilir temsil indirgenir ve elde edilen indirgenemez temsil,
terimin yarilmasi ile olusan enerji diizeylerinin simetrilerini verir. Bunlara

terimin kristal alan bilesenleri denir.

I. Eger J tamsay1 degerleri aliyorsa :

Simdi bir iyonun oktahedral simetrili bir siteyi isgal ettigini diisiinelim. Bu
durumda oktahedral alanin simetrisi O, dir. Yapilacak islemleri azaltmak i¢in
O, yerine O nokta grubu kullanilabilir. Bu nokta grubun simetri islemleri E,8C;,
6C,, 6C,, 3C,2 = 3C," dir. Oktahedral grubun karakter tablosu Tablo 11.8 de

verilmistir.

Tablo 11.8 O nokta grubu karakter tablosu

Gce=0 E 3C2 6C4 6C2' 8C3
Al | +1 +1 +1 +1 +1
A2 Iy +1 +1 -1 -1 +1
E I's +2 +2 0 0 -1
T1 Iy +3 -1 +1 -1 0
T2 Is +3 -1 -1 +1 0

D, gosteriminin karakterlerle olan ilgisi asagida verilen bagintinin kullanilmasiyla

belirlenir.

sin[(j +%) 0]

sin (g)

X;(6) = (11.8)

Burada X;(6), C, islemlerinin indirgenebilir gosterimdeki karakter ifadesidir.
J: terimin toplam yoriinge agisal momentum kuantum sayisidir. 6 ise donme agisi
olup 6 = 27" seklinde verilir. E 6zdeslik (kimlik) islemi i¢in 8 = 0 oldugundan,

(11.8) bagintis1 tanimsiz olur. Fakat Hospital kuralinin uygulanmasiyla,
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sin[ (j +3) 6]

sin (g)

lim X(E) = =2]+1 (11.9)

ifadesi elde edilir. Simdi J = 3 igin simetri islemlerinin karakterleri bu durumda
X(E)=+7, X(C3)=+1, X(Cp)=-1, X(Cs)=-1, X(C;")= -1 seklinde bulunur.

D] = C1It + C2I2+...... (11. 10)

G = SR X(R)'X;(R) (I 11)

ifadelerinin kullanilmasiyla da I'; hallerinin indirgenebilir gosteriminin indirgeme
islemleri belirlenebilir. Burada g simetri islemlerinin sayisidir ve O nokta grubu igin
degeri 24 tiir.

n(ly) =

%[1(+1)(+7) +8(+D(H+D) +6(+D)(-D)+ (6O)(+FD(-D) +3(+DH)(—1] =0

n(I'z) =
2—14 [1HEDED) +8(HDHD +6(—D(-D)+6B)(-D(-D) +3(+D(-D] =1
n(I's) =
% [1(+2)(+7) + 8(—-1)(+1) + 6(0)(—1) + (6)(0)(—1) +3(+2)(-1)] = 0
n(y) =

LI1(+3)(+7) + 8(0)(+1) + 6(~D)(~1) + (6)(+1)(~1) + 3(-1)(~D)] = 1
n(I's) =
[1(+3)(+7) +8(0)(+D) +6(+D(-D)+ (6)(—D(-1D) +3(—D)(-1] =1

1
24

Bu sonuglar I'j=T1,+ I',+ I's seklinde indirgendigini gosterir. Diger bir ifadeyle
J = 3 terimi {i¢ enerji diizeyine yarilmaktadir. Benzer iglemler ile bazi J terimleri
icin bulunan indirgenebilir gosterimler ve kristal alan bilesenleri asagidaki Tablo 11.9

da verilmistir.
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Tablo 11.9 O nokta simetri grubu i¢in J terimleri i¢in bulunan indirgenebilir

gosterimler ve kristal alan bilesenleri

Terimler(D;) E 8C, 6C, 6C, 3C,=3C," Bilesenler
J=0 +1 41 +1  +1 +1 I,
J=1 +3 0 -1 +1 -1 r,
J=2 +5 -1+ -1 +1 I+
J=3 +7 +1 -1 -1 -1 [+ ,4Ts
J=4 +9 0 +1 +1 +1 | RS R R
J=5 +11 -1 -1 +1 -1 [ +20 4T
J=6 +13  +1  +1 -1 +1 [ A4+ + 21

Tablodaki veriler O nokta grubunun simetri tiirleridir. O, nokta grubunun O
grubundan temel farki, simetri merkezi igermesidir. Simetri merkezi i¢eren nokta
gruplarinda tiiretilen terimlerin kristal alandaki bilesenler i¢in g/(+) alt indisi
kullanilir. Omegin oktahedral alan J =3 terim bilesenleri I,y + ['yy+ I's; ile verilir.
Genel olarak simetri merkezi igceren nokta gruplarinda j degeri ¢ift say1 olan
orbitallerden tiiretilen terimlerin kristal alan bilesenleri g alt indisi ile gosterilirken
tek say1 olan orbiteller i¢in ise u alt indisi kullanilir.

Kristal alanda terimlerin kathiliklart degismez. Tablo 11.9 dan goriildiigi gibi
J =1 den biiyiik olan degerler O, simetrisinde yarilmaya ugrarlar. Sonug olarak J =3
degerine sahip bir atom oktehedral bir kristal alanda Sekil 11.15 deki gibi stark

seviyelerine yarilir. Yuvarlak igindeki ifadeler seviyelerin toplam dejenereliklerini

25+1 L5 g @
F
P

~

vermektedir.

\\ Sz oy
",
",

vy

Sekil I1.15J =3 degerine sahip bir atomun Kristal alanda stark seviyeleri
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i Eger J yar1 tamsayil degerleri aliyorsa :

Bu durumda D, gosterimi ¢ift derecelidir veya ¢ift degerlidir. Kristal alan
pertiirbasyonundan dolay1 D; nin ¢ift degerli gosterimleri ayrisirlar. Asagidaki tablo
11.10 oktahedral ¢ift grubun karakter tablosunu gostermektedir.

Tablo 11.10 Oktahedral ¢ift grubun karakter tablosu

Ge=O E E- 3C, 3C; 6C, 6C,- 6C, 6C; 8C, 8C,
AT, 11 1 1 1 1 1 1 1 1
AT, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1
E I 2 2 2 2 0 0 0 0 -1 -1
T, I, 33 1 -1 1 1 -1 -1 o0 o0
T, . 33 1 -1 -1 -1 1 1 o0 o0
E, T, 2 2 0 0 2 2 0 0 1 -1
E, I, 2 2 0 0 2 y2 0 0 1 -1
cC r.4 4 0 0 0 0 0 0 -1 1

Tablo 11.11 O' grubunun islemleri igin ¢ift boyutlu D; gdsteriminin indirgenir
karakterleri

Terimler E E- 3C, 6C, 6C,- 6C, 8C; 8C,-

Dy 2 2 0 7 vZ 0 1 -1
Dy 4 4 0 0 0 0 -1 1
D 6 6 0 -y2 v2 0 0 0
Dy 8 8 0 0 0 0 1 -1
Do, 10 <100 0 vZ2 vz 0 -1 1
Duys 1212 0 0 0 0 0 0

Oktahedral simetrili kiibik bir 6rgiide bir atomun terim yarilmalart O' grubunun
islemleri igin ¢ift boyutlu D, gosteriminin indirgenebilir karakterleri Tablo 11.11 de

oldugu gibi bulunur. Bu durumda islem sayis1 g = 48 olur.
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sin[(j+3)6]

X;j(6 +2m) = (—1)¥ 5 (11.12.a)
sin (5)

D] = C1IM+ C2I2+4....eeviiennn, (11.12.b)

C = %Z: X(R)"X;(R) (1.13)

formiillerinin uygulanmasiyla

Dy=T5%

Ds,=T7+T15%

Dip=Te+l 1+

Dgp=T'6+2l

Dyyp=T¢t7+2[0  yarilmalart bulunur.

Ornek olarak bir atom L = 3 ve S = 3/2 kuantum sayilarina sahip olsun. Spin orbit
etkilesmesinin sonucu olarak farkli J halleri ortaya ¢ikacaktir. Bunlar Jys,, Jss, Jus,

Jo halleridir. Bu haller Sekil 11.16 daki gibi stark yarilmalariyla sonuglanir.

4F9f2 @ re
~= T ( 2'\)

4F3;z @ xh‘“-- 7 @
(=)

Sekil I1.16 Js;2, Jsi2, J7/2, Joi2 hallerinin stark yarilmalari
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Genel olarak farkli simetrilerin kristal alanlar1 igindeki stark seviyelerinin sayisi,
zayif kristal alanda J kuantum sayisina baghdir ve grup teorisinin metotlarinin
kullanilmasiyla belirlenir. Nadir toprak iyonlarinin (RE*), konak malzeme iginde
zay1f kristal alanla etkilesmesinden dolayr bunlarin J kuantum sayilar1 farkh
simetriler i¢inde stark seviyelerine yarilir. Bunlar Kaminski’nin “Crystalline Lasers :
Physical Processes and Operating Scheme” baslikli kitabinda Tablo 11.12 de oldugu
gibi verilir [55].

Tablo 11.12 Verilen bir simetri kristal alani icindeki RE™ iyonlari icin J ¢ok

katlilarin stark seviyelerine yarilmasi

Yerel Schonflies 2J+1 1 3 5 7 9 11 13 15 17
Simetri Sembolleri

Kiibik OnT4q,0, Ty T 1 1 2 3 4 4 5 6 7
Hegzagonal Degn, Dan, Cey, 1 2 3 5 6 7 9 10 11

DG! C6h1C3th6

Trigonal D34, Cay, D3, 1 2 3 5 6 7 9 10 11
C3i5 C3

Tetragonal Dy, Dag, Cay, 1 2 4 5 7 8 10 11 13
D4, C4h, S41(:4

Ortorombik Dy, Cyy, D> 1 3 5 7 9 11 13 15 17

Monoklinik  C»,, Cs, C, 1 3 5 7 9 11 13 15 17

Triklinik Ci, C; 1 3 5 7 9 11 13 15 17

J 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2 17/2

Kiibik O, T4, OT,T 1 1 2 3 3 4 5 5 6
Diger 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Diisiik
Simetriler
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11.5. SOGURMA ve EMiSYON BANT SiDDETLERI

Optik spektrum aktif merkezin enerji seviyleri arasinda gegislerle sonuglanir.
Ornegin sogurma spektrumu taban enerji seviyesi ve farkli uyarilmis enerji seviyeleri
arasinda gergeklesen farkli gegisler ile ilgilidir. Herbir dalgaboyu i¢in sogurma
katsayist ilgili gegisin gegis olasiligtyla orantilidir.

11.5. 1. Sogurma Olasilig1

Optik bir gegisin olasiligi, i ilk halinden uyarilmis s son haline gegisin olasiligi
|(Yg|H ;)| ile orantilidir. Burada dalga fonksiyonlar1 i; ve Y taban ve uyarilmig
hal 6z fonksiyonlaridir. H ise gelen 151k ile sistem arasindaki etkilesme
hamiltoniyedir. Genel olarak H hamiltoniyenini gelen dalganin frekansina esit ®
frekansinda zamanla degisen siniissel bir fonksiyon seklinde tanimladigimizda ifade
H = H,sin (wt) seklinde verilir. Bu durumda zamana bagli pertiirbasyon teorisini

sistemimize uygulayarak ge¢is olasiligi,

T 12
P; =W|H}f| 5(Aw) (11. 14)

seklinde bulunur. Burada HZ = (i¢|H,|y;) dir. §(Aw) = 6(w — w,) ise sadece
w = w, kars1 gelen monokromatik radyasyon icin olasi gecisi temsil eden delta
fonksiyonudur. Genelde optik bantlar tanimli sekiller gosterdigi i¢in bu delta
fonksiyonu, fiziksel olarak kabul gérmez. Bu yiizden g(o) ¢izgi sekil fonksiyonlar
delta fonksiyonunun yerini alir. Eger gecis, bir elektrik dipol gegisi ise etkilesme
hamiltoniyeni H = 3. E seklinde yazilir. Burada 7 elektrik dipol momenti ve E ise
radyasyonun elektrik alanidir. Elektrik dipol momenti p = };e7; seklinde ifade
edilir. Burada #; i.degerlik elektronun konumunu verir. Toplam dipol moment biitiin
degerlik elektronlari tizerinden alinir. Normalde optik gecislerde sadece bir elektron
halini degistirdiginden dolay1 7 = # ve E = E(r, t)seklinde yazilir. Elektromanyetik
dalganin dalga boyu atomik boyutlara kiyasla ¢ok biiyiik oldugundan (optik aralikta
en kisa dalga boyu 200nm civarinda iken atomik boyutlarda bu 0,1nm

mertebesindedir.) elektrik alan atomik hacim iginde degisiklige ugramaz ve bdylece

E = E(0,t) = E,sinwt seklinde yazilabilir.

34



Bu durumda bir gegisin hamiltoniyenini HY = Eo.ﬁis ifadesiyle yazabilir.
Burada Eo cekirtekteki alan degerini ve f;; ise elektrik dipol momentin matris

elemanlarini temsil eder ve (11.15) denklemi ile ifade edilir.
fis = Wsleiy) = e | i i pe v (IL15)

Eger, Eo Ve [i;, arasinda bir 0 agis1 varsa (11.14) denkleminin matris elemanlarinin

karesi |H,§S|2 = EZ|u;s|%cos?0 seklinde yazilir. Burada fi;; kompleks bir vektor

oldugundan |u;|? = fijs. ii;s ifadesi seklinde yazilabilir. Eger gelen dalgann, Eo
yoniinde rastgele dagilimh i, vektorleriyle etkilestigi diisiiniildiigiinde yukaridaki
ifade biitiin olas1 yonelimlerin ortalamas: iizerinden almdig1 zaman {(cos?6) = 1/3’e

esit olur. Boylece iki seviyeli merkezin sogurma olasilig1 i¢in en genel ifade,

P, =———1I|u;|%6(4 I.16
is 3ne,c h |is|? 6 (Aw) ( )

haline doniisiir. Burada [ =%ncoeoE§ =% ile tanimh gelen radyasyonun

siddetidir. p ise p = %nz €,EZ seklinde tanimli olarak verilen gelen elektromanyetik

dalganin enerji yogunlugudur. c,: 15181n bosluktaki hizi, n: sogurucu ortamin kirilma
indisi, ve €,: boslugun elektriksel gecirgenligidir.

(I.16) no’lu ifade gegis olasiliginin gelen 15181n siddetine ve ;¢ matris elamanlarina
olan baghligim gosterir. |i;s| = |ds;| = || oldugundan sonugta i ve s enerji
seviyeleri, arasinda sogurma ge¢isi ve uyarmali emisyon geg¢isi olasiliklar1 birbirine

esittir ve P;g = Pg; = P seklinde yazilir.

11.5.2. izinli Gegisler ve Secim Kurallar

Belirli bir gecisin olasiligi elektrik dipol momentin matris elemanlarina baglidir.
Bu gegisler, gelen radyasyonun elektrik alaniyla elektrik dipol elemaninin
etkilesmesi sonucunda gerceklesir ve elektrik dipol gegisleri olarak isimlendirilir.

Elektrik dipol gecisleri u # 0 durumunda izinlidirler. Denklem (11.15) ifadesindeki
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r operatorii tek paritelidir. Bu tek pariteden dolayr p matris elemani, ayni pariteye
sahip dalga fonksiyonlari i¢in sifir olur. Yani Denklem I1.15 igindeki integral terimi r
ve — r noktasinda bu iki katkinin toplami seklinde yazilabilir. Aynmi pariteye sahip
dalga fonksiyonlari i¢in bu katkilar zit ama esittir. Bunun sonucunda da x = 0 olur.
Genel bir ifadeyle, ilk ve son hallerin dalga fonksiyonlari ayn1 pariteye sahip degilse
gecisler izinlidir aksi halde ayni pariteye sahipse gegisler izinli degildir. Kuantum
mekaniginde bir halin paritesi (-1) - tammu ile verilir. Burada L yériinge kuantum
sayisidir. Yani bu kuantum mekaniginde Laporte se¢im kurali olarak bilinir. Fakat bu
yasa bazi kristallerdeki optik merkezler i¢in basarili degildir.

Sogurma ya da emisyon bantlarinda elektrik dipol gecislerine yasakli bir gegis
durumunda manyetik dipol gecisleri de gozlenir. Bu durumda gegis gelen
radyasyonun manyetik alaniyla merkezin etkilesmesinden kaynaklanir. Etkilesme
hamiltoniyeni H = u,,. B sekliyle tanimlanir. Burada u, manyetik dipol momenti ve
B ise radyasyonun manyetik alanidir.

Elektrik dipol gecisle manyetik dipol gecisin olasiliklilarini oranladigimiz zaman
manyetik dipol gecisleri, elektrik dipol gecislerinden 10° kat daha zayif oldugu
goriiliir. Yinede elektrik dipol gegislere yasakli is1mal1 bir gecis oldugu zaman, gegis
manyetik dipol gegisi olabilir. Gergekte manyetik dipol momenti ¢ift pariteli
(Un(r) = uy(-r)) bir fonksiyondur. Bu sonuca gore manyetik dipol gegisler ayni
pariteli haller arasinda izinli iken zit pariteli haller arasinda ise yasakli hal alir.

Genel bir degerlendirme de, yasakl bir elektrik dipol gecisi bir izinli manyetik dipol
gecise karsi geliyorken izinli bir elektrik dipol gecisi de yasakli bir manyetik dipol
gecise kars1 gelir. Serbest iyonlarin elektronik konfigiirasyonlar (s,p,d...) arasindaki
secim kurallarina ilaveten elektron-eclektron ve sipin orbit etkilesmelerinden
kaynaklanan se¢im kurallarin1 da dikkate alinmasi durumunda, **'L terimleri i¢in
(burada S ve L kuantum sayilaridir.) AS = 0 ve AL # 0 durumlarinda gegisler
izinlidir. 2*'L, hallerinde ise se¢im kurallar1 A J = + 1,0 durumlarinda gegisler izinli,

ancak, J = 0 durumunda yasaklidir.
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11.5.3. Einstein Katsayilari
iki enerji seviyeli bir sistemin duvarlar: sabit bir T sicakliginda tutulan bir karacisim
kovuguna yerlestirildigini diigiinelim. Sistem termal dengeye ulastigi zaman p,, ile

tanimli, emisyon enerji yogunlugunun spektral dagilimi Planck’in formiiliiyle verilir.

hw3n3 1
Po = "t 3q2 gho/kT 1

(11.17)

Ve w,w + dw araligindaki enerji yogunlugu ise p,dw ile temsil edilir. Sistem
dengede oldugunda, birim zamanda i — S ye olan sogurma geg¢islerinin sayisi, S — i
ye olan emisyon gecislerinin sayisina esit olmalidir. Yani 1s1k madde etkilesme
stirecini goz oniinde bulunduruldugunda, dengedeki sistemin sogurma orani emisyon
oranina (kendiliginden ve indiiklemeli emisyon) esit olmalidir. Bu esitlik (11.18)

denklemi ile verilir.
BispwoNi = BsipwoNs + AN (H- 18)

Burada w,, sistemin gegis frekansidir. N; ve N; ise sirasiyla baslangic ve son
seviyelerin denge durumundaki populasyonlaridir. A, B;s; Ve Bg; Einstein katsayilar
olup sirasiyla kendiliginden yayilma, sogurma ve indiiklemeli yayilma olasiliklaridir.

Boylece sogurma ve indiiklemeli (Stimulated) yayilma olasiliklari,
Pis = Bispwo (II 19. a)

Ps; = Bgipo, (11.19.b)

seklinde ifade edilir. Simdi % = e"@o/kT 'Boltzman populasyon dagilimi da hesaba

i

katildigi zaman, (11.18) denklemi yeniden asagidaki gibi diizenlenir.

(11.20)
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Bu ifade denklem (11.17)’deki Planck formiiliiyle kiyaslandigi zaman Einstein

katsayilar1 arasinda asagida verilen iki bagintiya ulasilir.

B, = By, = B (IL.21)
A hw3n3 .22
B m2c3 (I1.22)

Denklem (11.21) sogurma ve uyarmali yayilma olasiliklar1 arasinda esitligi
gosterir. Denklem (11.22) ise kendiliginden gecisin indiiklenmis gegise oranini verir.
Einstein’in B katsayis1 bilindigi zaman kendiliginden gecis olasilig1t A hesaplanabilir.

Iki seviyeli sistemin gecis olasilig1,

P 1P, (11.23)

~ 3n2 g h?

seklinde tanimli oldugundan, (11.19.a,b) ve (11.21) denklemlerinin(11.23) denkleminde

degerlenderilmesiyle,
B=—" | (I1. 24)
"~ 3n2g,h? # '

ifadesi elde edilir. Denklem (11.24) de verilen Einstein’in B katsayisim (11.22)

denklemi ile degerlendirilmesi sonucu kendiliginden yayilma olasiligt,

nw?

= 2 I1.25
32,3 |ul (1. 25)

denklemiyle ifade edilir. Burada w,: sistemin gegis frekansini temsil eder. Bu
denklemde goriildiigii gibi kendiliginden yayilmanin gegis olasiign |u|? ile
orantilidir. Boylece sogurma ve indiiklemeli yayilmada bahsettigimiz se¢im kurallar

bu durumda da gecerlidir. Ayrica A kendiliginden yayilma olasihgi’nin w3 ile
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orantili olmasi, iki enerji seviyeli sistemimin arasinda kiigiik bir enerji aralig1 igin
isimali yayilma oranininda kiigiik olmasiyla sonuglanir. Bdyle bir durumda da

1s1masiz siiregler etkin olabilir.

11.5. 4. Gegis Olasiliklar1 Ustiinde Kristalin Etkisi

Bir 6nceki kisimda emisyon gegis olasiliklart seyreltik bir ortam igin gegerlidir.
Oysa yogun bir ortamda &rnedin bir kristal ortaminda uygun bir E,...; alan
(gelen elektromanyetik dalga nedeniyle sogurma merkezinin degerlik elektronlar

tizerine etki eden alan) diizeltmesine ihtiya¢ duyulur. Bu elektrik alan E,, dis elektrik

2
alanindan farkli olabilir. Bu etki hesaba katildig: zaman |ji|? ifadesi Eyerel |u|?
Eo

seklinde ele alinir. Yiiksek simetriye sahip kristaller igindeki iyonlar i¢in diizeltme

faktorii —2eret = (n?+2)/3 ile ifade edilir [56]. Burada n ortamin kirilma indisidir.

Bu diizeltme faktorii diisiik simetrili merkezler i¢in kesin gecerli olmamasina ragmen
yinede bu merkezler i¢in sik¢a kullanilan bir ifadedir. Boylece kendiliginden gegis

olasiliginin yen ifadesi,

nw3 (E 2
4= o 3< yerel) ME (1L.26)
3meopcy \ Ep

halini alir. Tkinci bir etki ise kristal icindeki merkezleri ilgilendirir yani u matris
elamaninin degerlendirmek i¢in ihtiya¢ duyulan taban ve uyarilmis hallerin 6z
fonksiyonlar serbest iyon halinde oldugu gibi kristal i¢inde de uzun 6miirlii degildir.
Bu yiizden 6nceki kisimda verilen se¢im kurallar1 grup teorisinin kurulmasiyla

yeniden olusturulur.

11.5. 5. Ossilator Siddeti

Sogurma spektrumu ile |u|? arasinda bir bagintida, sogurma spektrumunun
altinda kalan alanm |u|? ve N sogurucu merkezlerin sayisi ile orantili olmasidir. Bu
iligkiyi olusturmak i¢in boyutsuz bir f niceligi kullanilir ve ossilator siddeti olarak
adlandirilir. Bu durumda ossilator siddeti,

2mw,
f= T m (11.27)
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bagintisi ile ifade edilir.

Burada m, elektron kiitlesi ve w, ise sogurma pikindeki gozlenen gecisin
frekansidir. Klasik olarak f ossilator siddeti, dielektrik dipol yaklagiminda,
radyasyon alani tarafindan uyarilabilen elektrik dipol ossilatorlerinin sayisini temsil

eder. Kuvvetli izinli gegisler icin (11.26) ile (11.27) denklemlerinden kendiliginden

gecis olasiligi,
1 ngez Eyerel 2
= II. 28
4me, mc3 [( E, ) n\f ( )

seklinde ifade edilir. Sogurma spektrumu altinda kalan alan ile kendiliginden gecis

2

2
olasililign A ve sogurucu merkezler arasindaki iliski [ a(w)dw = ”sz&fg A bagintisi
ile verilir. Béylece sogurma spektrumunun altinda kalan alan ile ossilator siddeti

arasindaki baginti,

2

1 2n2e?|(E 1
j“(‘“)d“’ _ e ( yej“) “|fN (11 29)

4me, mc, E n

denklemiyle ifade edilir.

Yiiksek simetriye sahip kristaller igindeki iyonlar igin diizeltme faktorii

% = (n?+2)/3 ile tamimhdir. Boylece ilgili fiziksel sabitlerin degerleri

kullanildiginda ifade,

N(cm™3)f = 54,1 Ja(w)(cm_l)dw (1. 30)

(n? + 2)2
sekline doniisiir.

Bu da elektrik dipol sogurma Siiregleri igin Smakulanin formiilii olarak bilinir
[51]. Bu verilen bir sistemin sogurma spektrumundan ossilatér siddetini deneysel

olarak belirlemede faydali bir denklemdir.
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11.6. DINAMIK ETKILESME

Statik bir orgii i¢inde yer alan optiksel aktif merkez tanimlamasinda A ve B
iyonlarmin denge konumlar1 sabittir. Yani Statik etkilesmede AB; optik merkezinin
enerji seviyelerinin belirlenmesinde, A-B araligindaki a (6rgii sabiti) mesafesinin
sabit kaldig1 ve Orgiiniin titresim hareketi yapmadig: diistintliir. Ancak gercek bir
kristalde, merkez titresen bir Orgiiniin parcasidir. Bu ylizden A’nin ¢evresi statik
olamaz ve A iyonu orgii titresimlerinin olas1 genel modlari i¢ine katilabilir.

Optik spektrum iizerinde dinamik etkileri agiklamak i¢in A iyonunun titresen orgii
ile bagdastig1 (coupling) diisiiniilebilir. Bunun anlami komsu B iyonlarinin, bazi
ortalama konumlar civarinda titresebilmesidir. Bu titresimler, A iyonunun elektronik
halinde bir degisiklige etki edebilir. Dolayisiyla B ligand iyonlarmin yeni ortalama
konumlara gegmesi ile A iyonun elektronik halinin degigmesi buna 6rnek olarak
verilebilir. Iyon—orgii bagdasim (ion-latice coupling) dikkate alindig1 zaman, statik
hamiltoniyen terimine, Orgii titresimlerinin kinetik ve potansiyel enerjilerininde

eklenmesi gerekir. Bu durumda hamiltoniyenin yeni ifadesi,

H = Hy + Hy, + H, (I1.31)

seklinde wverilir. Burada Hg; serbest iyon hamiltoniyeni, Hg, kristal alan

hamiltoniyeni ve H; ise orgii (latis) titresimlerinin hamiltoniyenidir. Bu durumda,

Hyy = Hga(ry, Ry) (I1.32)
kristal alan hamiltoniyeni, A iyonunun degerlik elektronlarinin koordinatlarina
(r;) ve B iyonlarinin koordinatlarina (R;) bagli olur. Sonug olarak statik duruma
gore kristal alan terimi, elektronik ve iyonik hareketlerin bir ¢ifti olarak ifade edilir.

Bu durumda 6z fonksiyonlar elektronik ve iyonik koordinatlarin bir fonksiyonu olur.

Y =yY(r;,R,), ABg molekiliicin (L =1,23...6) (I1.33)
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Boylece, Hy = Ey Schrodinger denkleminin ¢6ziimii simdi daha ¢ok karmasik
olur. Bu karmasiklig1 kolaylastirmak i¢in farkli bagdasim siddetlerini kapsayan iki

farkli yaklagim one stirtiliir.

11.6.1. Zayif Bagdasim (Weak Coupling)

A iyonu ve Orgii arasinda zayif bagdasim durumunda kristal alan hamiltoniyeni
cok zayiftir. Bundan dolayi, elektronik ve iyonik hareketler pratik oarak birbirinden
bagimsiz olur. Bu yaklasimda kismen de olsa, zayif kenar bandlari uyumlu bir
elektronik geg¢islere ilave olarak gozlenebilir. Bu bantlar, A iyonun oOrgii titresim

hareketi i¢ine katilmasindan kaynaklanir.

11.6.2. Giiglii bagdasim (Strong Coupling)

Bu yaklasimda, band sekli giiglii bir sekilde etkilenir. Bu durumda
konfigiirasyonel koordinat modeli hesaba katilir. Bu model genelde sogurma ve
emisyon bantlarin arasinda stokes kaymasimi ag¢iklamak ig¢inde kullanilir.

Konfigiirasyon koordinat modeli iki temel yaklasima dayanir.
i.  Born- Oppenhiemer yaklasimi (Adyabatik yakiasim):

Bu yaklasimda iyonlarin, degerlik elektronlarina kiyasla ¢ok yavas hareket ettikleri
diisiiniiliir. Boylece verilen bir ¢ekirdek koordinatinda elektronik hareket gerceklesir
(vani elektronlar ¢ekirdek konumlari igindeki degisimleri hissetmeksizin hareket
ederler). Bu yaklasimda c¢ekirdek kiitlesinin, elektron kiitlesinden agir olmasindan
dolayi, cekirdegin ¢ok daha yavas zaman Olg¢eginde hareket ettigi hesaba katilir.
Adyabatik yaklasgim, ¢ekirdegin ve elektronlarin hareketlerini birbirinden bagimsiz
olarak ele alir. Elektronik enerji A-B iyonlar1 araliginin bir fonksiyonu olarak

cizilebilir. Diger bir ifadeyle bunun anlami1 6z fonksiyonlarin,

Y =fruROX(RL) (11. 34)

seklinde isleme sokulabilir olmasidir. Burada, f(r;, R;) statik durum ig¢in R;
koordinatlarinda elektronik fonksiyonlart tanimlarken, y(R;) ise iyonlarin

hareketinin hesaba katilmasiyla ortaya ¢ikan titresimsel dalga fonksiyonlaridir.
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ii.  Konfigiirasyonel Mod (Breathing mode) :

Bu yaklagim, olas1 bir ¢ok titresim modlarinin yerine sadece bir temsili titresim
modunun dikkate alinmasini kapsar. Bu yaklasimda, nefes modu (breathing mode)
secimi kullanilir ki, B ligand iyonlart A merkez iyonu civarinda radyal olarak
titresirler. Bunun sonucunda, c¢ekirdek koordinatlarindan sadece birine ihtiyag
duyulur ve bu durum konfigiirasyonel mod (Q) olarak tanimlanir. Bu mod A-B
iyonlar1 arast mesafeyle uyumludur. Bununla birlikte bir kristal iginde titresim
modlarmin sayis1 ¢ok oldugundan, konfigiirasyonel koordinat bu modlardan sadece
birinin ortalama genligini veya birkacinin liner kombinasyonlarini temsil eder. Her

bir durum igin, (11.33) denkleminin 6zfonksiyonlari basit bir sekilde,

Y =f(r,Qx(Q) (11. 35)

ifadesine doniigiir. Tek koordinatli dinamik merkezin Schrodinger denkleminin
¢ozimi diyagramatik olarak, taban (ilk) ve uyarilmis (son) haller i¢in potansiyel
enerji egrilerini One siirer. Boyle bir diyagram konfigilirasyonel koordinat diyagrami

olarak adlandirilir [51].

A
Enerji

ESO"

ilk Hal

Ei :

»
T L

Q

Sekil 11.17 Konfigiirasyonel koordinat diyagrami
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Diyagramdaki egriler iyonlar arasindaki etkilesme potansiyel enerjisini
(Morse potansiyeli) temsil ederken, her bir egri lizerindeki kesikli yatay ¢izgiler
izinli enerjilerin bir setini yani fonon hallerini temsil eder. Q, ve Q, denge konumu
koordinatlar1 taban ve uyarilmis haller icin farklidir. Denge koordinatlarina yakin
mesafelerde harmonik osilatér yaklasimina goére iyonlar arasi potansiyel egrileri
parabolik egriye meyillidir. Bu yaklasimda B iyonlar1 denge konumlar etrafinda

harmonik hareket ederlerken, iyonlar aras1 E;;, (Q) ve E,,(Q) potansiyel enerjileri,

Eie(Q) = Eupe +5 195, (Q — Qo)? (I1. 36)

Eson(Q) = Eson + é#ﬂgon(Q - Q(l))2 (11.37)

seklinde ifade edilir. Burada pu, titresen etkin kiitledir. Q;;; ve Qg,, iSe taban ve
uyarilmis hallerin karakteristik titresim frekanslaridir. Bu frekanslar farkli olabilir,
yani merkez, taban ve uyarilmis hallerinde farkli frekanslarda titresebilir. Her bir
potansiyel egrinin kesikli enerji seviyeleri yatay ¢izgiler olarak resmedilmistir. Bu
seviyeler bir harmonik osilatoriin  kuantalasan enerji seviyeleri ile uyumludur.

Q frekanshi her bir harmonik osilator icin izinli fonon enerjileri,

E, = (n +—) AQ (11 38)

seklinde verilir. Burada n = 0,1,2.....N seklinde tamsay1 degerleri alir. Bu hallerin
herbiri  harmonik osilatér fonksiyonu y(Q) ile tanimhidir. N.titresim halinde Q
noktasinda bir elektronun bulunma olasiligi bu fonksiyonun karesiyle orantili olarak

ifade edilir.
I1.7. NADIiR TOPRAK iYONLARINDA ISIMASIZ GECISLER

Bir nadir toprak iyonunun, belirli bir uyarilmis enerji seviyesinden yoOnelen
1stmal1 emisyonun olasiligl, bu enerji seviyesi ile bu seviyenin hemen altindaki
seviye arasindaki enerji araligma kuvvetli bir sekilde baghidir. Dieke diyagramina
gore genelde gecisler, diisiik enerji aralikli enerji seviyelerinde ¢ogunlukla

1simasizken, genis enerji aralikliklarinda ise 1simalidir. Temelde bu goriis, (11.25)
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denkleminde iki enerji seviye arasindaki geg¢is oraninin frekansin kiipii ile orantili
olmasi esasina dayanir.

Bir RE™ iyonunun enerji seviyesinden kaynakli 1s1masiz gegis orant A,gmgsz, €Nerji
araligiyla kuvvetli bir sekilde iligkilidir. Diigiik iyon konsantrasyonlarina sahip farkli
tirden nadir toprak iyonlarinin, farkli konak kristalleri i¢ine katkilanmasinda ki
sistematik deneysel c¢aligmalar, fonon emisyon oranini veya ¢oklu fonon emisyon
oranini, verilen bir enerji seviyesinden bir gegis i¢in enerji araligi, aralik arttik¢a

istel olarak azaldigini gostermistir. [51]. Bu davranis,
Alslma51z = Aoe_aAE (11.39)

seklinde ifade edilir. Burada, A, ve a sabitleri sadece konak malzemeye bagh
sabitlerdir. AE ise enerji araligini tanimlar.

Uyarilmig halin populasyonu, orgii titresimleri boyunca enerjilerini kaybederek
daha diisiikk enerjili seviyelere ¢abucak gegebilirler. Kuvvetli elektron-fonon
etkilesmelerinden dolayr bu siiregler 6nem kazanir. Bu etkilesmelerde, asil katki
yiiksek enerjili fononlardan (hl,,,,) gelir. Eger p, AE enerji aralifin1 gececek olan

etkin fonon sayisi olarak tanimlanirsa

p=2E/4 (I1. 40)

max

seklinde ifade edilir. p fonon sayist azaldik¢a c¢oklu fonon (multiphonon) gecis
olasiligida artar.

Bir sistemin titresim frekanst bag uzunluguyla dogru, sistemin indirgenmis
kiitlesiyle ters orantilidir. Oksitler gilicli kovelant baglara ve yiiksek fonon
frekanslarina sahip olduklarindan dolay1 daha biiyiik 1s1masiz gecis oranlarina sahip
olurlar. Silika camlarina daha agir katyonlarin ilavesi durumunda konagin titresim
spektrumu degistirebilir. Camlar daha etkin yiiksek fonon frekanslar1 ve daha giiglii
elektron-fonon bagdasimina sahip olduklarindan dolayi, ayni komposizyonlarin

kristallerinden daha biiyiik 1s1masiz oran degeri gosterebilirler [68].
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11.8. JUDD-OFELT TEORISi

Bu teori konak malzeme (kristal veya cam) igindeki nadir toprak (RE*)
iyonlarinin enerji seviyeleri arasinda, pariteye yasakli elektrik dipol 1s1mal1 gegis
olasiliklarini, liimiinesans verimliligini ve osilator siddetini kuantum mekaniksel
ifadelerden hesaplanilmasini saglayan ve yaygin olarak kullanilan yari-ampirik bir
yontemdir.

Judd [57] ve Ofelt [58] calismalarinda, elektirik dipol gegisler igin (i) 4f"'5d
uyarilmis elektronik konfiglirasyonun dejenere oldugunu, (ii) uyarilmig elektronik
konfigiirasyonlarm ve J,J! enerjili haller arasinda esit enerji farkliliklar1 oldugunu
ve (iii) taban halinin biitiin stark alt seviyelerinin esit populasyona sahip oldugunu
g0z Oniinde bulundurarak asagida verilen bagintiya ulagmislardir.

2
St(ea) = “:_l = 2 QO |(l/Jj||U(t)||l/J]’-1)|2 =0, [U(Z)]Z + ﬂ4[U(4)]2 + Qs[U(6)]2

t=2,4,6

(11.41)

Burada S;.q), teorisel elektrik dipol gegisin ¢izgi siddetidir. Q. Judd Ofelt siddet
parametrelerini gosterir. Judd Ofelt parametreleri RE*® iyonlari iizerine etki eden
tek pariteli kristal alanin dogasini ve siddetini karakterize ederler.

Genelde Q, parametresi, asirt hassas gegisleri (hypersensitive transitions)
tanimlar. Ayrica () konak oOrgii iginde nadir toprak iyonun merkezinde yerel
¢evrenin asimetrisini yansittigindan dolayi, nadir toprak iyonlar1 ve ligand anyonlari
arasindaki kovalentlige ve yerel yapisal degisikliklere baglilik gosterir. Q4 ve Qg
siddet parametreleri agdalik ve sertlik gibi bulk o6zelliklere baghdir [18, 27, 62].
Nadir toprak iyonlarinin f orbitallerinin yerel ortam ile zayif etkilesmesi sonucu,
nadir toprak iyonlarinin yerel yapisit ve lantan-ligand iyonlar1 arasindaki kimyasal
bagin dogasi ile siddet parametrelerinin uyumlulugu kolay degildir fakat kovelentlik
arttikga Q, parametresinin arttig1 kabul edilir [18].

Bagmtidaki |<l/)j||U(t)”l/J]'-)| matrisinde ise U®), ranki t (t = 2, 4, 6) olan tensorel
operatdriin indirgenmis matris elemanlaridir. Carnall [59] “Electronic Energy Levels
in the trivalent lanthanide Aqua ions” baglikli yayminda bu matris elemanlarint nadir

toprak elementleri i¢in hesaplamistir.
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Bu matris elemanlar1 konak kristalden neredeyse bagimsizdirlar ve literatiirde
calisilan diger konak malzemeler [60-65] igin referans olarak alinirlar. Nd**’in “lg,
taban durumundan diger enerji seviyelerine gegisler icin bu matris elemanlart Tablo

II.13 de verilmistir.

Tablo 11.13 Nd*®* in *lg, taban durumundan diger enerji seviyelerine gegisler i¢in

matris elemanlari

Gegisler : “lo > ol ol [Qlu@p|*
*Puz+"Derz 0 0,0398 0,0017
G112+ G+ Da+Kyspo 0 0,0306 0,0229
"G+ Gt Kyap 0,0711 0,2295 0,1279
*Goip+° Gt Hi 0,9682 0,5873 0,0724
“Fon 0,0009 0,0092 0,0406
“Fro+*Sy 0,0011 0,0431 0,6619
“Fsiz+Hor 0,0101 0,2419 0,5178
*Fan 0 0,2283 0,0554
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a(cm™)

A (nm)
Sekil I1.18 J—J! sogurma band ge¢isi icin sogurma bandinin altindaki alan

Bir J—>J sogurma band gecisi igin Sekil I1.18 de gosterildigi gibi sogurma
bandinin altinda kalan alanin hesaplanmasi ile deneysel osilator siddeti,

mc?

/= me?NAZ

f a()dA (11. 42)

bagintisindan bulunur. Osilator siddetinin asagida ifade edilen denklemde

kullanilmasiyla elektrik dipol gegisi i¢in deneysel ¢izgi siddeti bulunur.

o __9m  (@+13hA_ 3chn2]+1[ 9 U (0da (1143
d(ed) — (n? + 2)2 8m2mc ~ 8m3 2e2N l(n? + 2)2 @ (I1.43)

Burada, A sogurma pikinin dalgaboyunu ve 2/ + 1 taban durumunun dejenereligini

9
(n?+2)?

gosterir. [ ] ise sik1 bag yaklagimi altinda konak malzeme i¢indeki bir iyon igin

yerel alan diizeltme faktoriidiir [66].
Deneysel ¢izgi siddetinin  ve |(||U(2)||)|2 matris elemanlarnin  (11.41)
denkleminde  kullanilmasiyla,  Judd-Ofelt  parametreleri hesaplanabilir.

Bu parametrelerin gecerliligi i¢in teorik ve deneysel c¢izgi siddetleri arasindaki farkin

kare ortalama karekokii,
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kokAS = (1. 44)

T AS? 1/2
p—3l

seklinde ifade edilir. Burada p gecislerin sayisidir. AS =S; —S; ile tanimh
deneysel ve teorik ¢izgi siddetleri arasindaki farki verir.

Elektrik dipol gecislerinin haricinde, kristal i¢inde elektrik dipol gegislere
kiyasla daha diisiik mertebelerde gergeklesen manyetik dipol gegisleri i¢in manyetik

dipol ¢izgi siddeti,
12
Secmay = B2 ) [@ylIL + 2811 (11.45)
ji’

eh
4mTmc

denklemiyle ifade edilir. Burada f = , bohr magnetonunu gosterirken,

|<l/) il + 28|y ])l ise manyetik dipol gegisler i¢in matris elemanlarini temsil eder.
Kristaller iginde RE™ iyonlarinin 4f" halleri arasinda elektrik ve manyetik dipol
gegcisler i¢in Judd-Ofelt teorisinden saglanilan genel se¢im kurallar1 Tablo 11.14 de

verilmistir.

Tablo 11.14 Judd-Ofelt teorisinin 6ngordiigii se¢im kurallar

S L J Parite
Elektrik dipol AS=0 AL<6 AJ<6 Zit
AJ=2,4,6
(Jveyal =0)

Manyetik dipol AS=0 AL=0 AJ=0,+1 Es

Elektrik dipol gegisler i¢in se¢im kurallarinda 6zel durumlar vardir. Bu ozel
durumlar;

I. J=0«>J =0 durumunda gegisler yasakhidir.

ii. J =0 <> tek degerli J' durumlarinda gegisler zayiftir.

iii. J=0¢J =2, 4,6 durumlarinda gegisler siddetlidir.

seklinde tanimlidir.
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Judd - Ofelt parametreleri ve uyarilmis bir halden daha alt enerji seviyelerine
(Ornegin Nd* igin 4F;, — “len,*liun,*lise gecisleri) gecisleri karakterize eden matris
elemanlarmin (IL.41 ve I1.45) denkleminde kullanilmasiyla emisyon geg¢isleri igin
cizgi siddetleri hesaplanir. Cizgi siddetlerinin asagida ifade edilen denklemde
kullanilmastyla uyarilmis seviyelerden diisiik seviyelere gerceklesen elektrik ve

manyetik dipol 1s1mali ge¢is oranlar1 bulunur [67].

o 64n*e?  [n(n?+ 2)2 .
Araal(S,L)];(S,L)] ] = TESEE o Stcea + 1’ St(ma) (11. 46)

Boylece bir emisyon olasiliginda, elektrik dipol gegisler igin, 7,44: 151mali yasam
sliresi, (3: dallanma orani, ve ¢, uyarilmig emisyon tesir Kesiti asagida verilen

bagintilardan elde edilir.

1
= 1. 47
Trad ZA(] _)]1) ( )
BU =D =AU = J)Traa (11 48)
A 4
% = BanZcr,oablor; (1. 49)

Liimiinesans Ol¢iimlerinden elde edilen gecisin etkin spektral band genisligi olarak
tammlt AAdgrr ile 7.4 151mall yasam siiresinin kullanilmasiyla gegisin emisyon tesir

kesitinin hesaplanilmasini saglar.

1(A)dA

Imax

ile ifade edilir. Burada I,,4,, 4, dalgaboyunu karsilayan floresans emisyon pikinin

maksimum siddet degeridir.
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BOLUM I11

DENEYSEL CALISMALAR

111.1. MATERYAL ve YONTEM:

Neodiyum katkil1 yitriyum silikat numunelerin hazirlanmasinda yitriyum nitrat,
tetraetilortosilikat (TEOS), alkol tiirevleri (ethanol vb.) ve neodiyum asetat
kullanilmigtir. Numuneler, Bolim II de verilen faz diyagrami géz Oniinde
bulundurularak farkli konsantrasyon oranlarinda sol jel yontemiyle sentezlenmistir.
Numunelerin karakterizasyonlarinda termal, yapisal ve optiksel olarak sogurma ve
limiinesans oOl¢iim teknikleri kullanilmistir. Calismada takip edilen sentez ve

karakterizasyon yontemleri kisaca asagida takdim edilmistir.

111.1.1. Sol Jel Yontemi

Sol jel, fosfor malzemelerin hazirlamasinda, hidrolize olan alkoksitlerin veya
kolloidal dagilimlarin basamakli polimerizasyonlarina dayanan yas-kimyasal bir
yontemdir [69]. Metal alkoksitleri (alkol tuzlar) olarak tanimli bir tiir metal organik
bilesikler oncii malzeme olarak kullanilir. Bu metal alkoksit organikler belirli bir
organik ¢oziicii ortaminda ¢oziiliirler. Uygun reaktiflerin kullanilmasiyla hidroliz ve
jellesme siirecinde alkoksit karisimlardan homojen jelleri elde etmek miimkiin olur.
Toz veya seramik ornekleri elde etmek igin, jeller firinlama, sinterleme ve ufalama
gibi geleneksel yontemlere tabi tutulur. Sol jel yontemi fosforlarin altlik malzeme
tizerinde kaplanmasi veya ince filmlerinin olusturulmasi gibi yoOntemler iginde
elverisli bir yontemdir [70]. Bu yontem, asagida siralanan bazi avantajlar1 nedeniyle

tercih edilebilir.

v Sentezlenen malzemelerin kimyasal komposizyonlarinda yiiksek homojenlik
»  Katki iyonlart dagiliminin yiiksek diizeni
»  Diigiik islem sicakligi

*  Malzemelerin mikro yapisinin kontrolii (porozite ve gozenek biiyiikliigii)
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» Sol-jel yonteminde arzu edilmeyen kirlilikler ortaya ¢ikabilir. Tozlastirma
isleminde bazi yabanci kirlilikler goriilebilir ve bunlar takip edilebilir fakat
bu kirlilikler 6rgii igine girmez ve fosforun oz optiksel ozelliklerini etkilemez.

Bu yontemin avantajlarinin yanisira islemsel dezavantajlar1 da vardir. Bunlar kisaca

»  Kurulama ve Tavlama iglemleri ¢ok hassas ve yavas gerceklesmelidir. Aksine
orneklerde ¢atlamalar ve gerilmeler goziikebilir.

»  Sol-Jel malzemelerden kalinti hidroksilleri tamamen ortadan kaldirmak cok
zordur. Bu bilesikleri aywmak icin, o6rnekler 1000C° nin iizerinde
tavlanmalidir.

Nanofosfor kompozitleri hazirlamak i¢in iki yontem vardir. Birincisi, fosfor alkoksit
¢ozeltileri uygun Oncii malzemelerle hazirlanir ve SiO, (veya diger matrisler)
sol’uyla karistirilir. ikincisi ise nanofosforlar, termal islem siiresince katkili SiO den
faz ayrigtirmasi ile saglanabilir. Camlara gomiilmiis farkli nanofosforlar bu yontemle
tretilir.  Bu malzemeler saydam olduklarindan dolay1 lazerlerde ve gosterge
elemanlarinda kullanilir.

Islem mekanizmas:: Silikatlarin sol-jel islemi Sekil II1.1°de [71] resmedildigi gibi,

hidroliz, jellesme, kurutma ve sinterleme gibi bir seri kimyasal basamaklari igerir.

Kurutma

_ =4 Yogunlasma : - _,

D
>

. |

|

\

Oncii Malzeme

Cozeltisi Aerogel

Spray, Dip ve Spin " Sinterleme

Kaplama

°
o' gg’oog &

.l Alflik Xerogel
t
aplanmis AT Ufalama

Fiberler i ’ . Yogun Seramik
e

Sekil III.1 Sol-Jel yontemi

2 Sinterleme

—_—

ince Film
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Genelde sol, bir siv1 i¢inde yiizen kat1 parcaciklarin bir kolloidi olarak tanimlanir.
Diger taraftan jel, sol icindeki jellesmeden kaynaklanan siirekli kati bir iskelet yapiy1
iceren kompozit bir maddedir [70].

Oncii Malzeme Céozeltilerinin hazirlanmasi: Bu adimda metal alkoksitlerin sivi

¢ozeltileri, bir kag saati alan uzun bir siire¢ boyunca karistirilir.

Hidroliz: Su, alkol ve kataliz madde olarak da HCI igeren ¢6zelti hazirlanir ve
boylece pH=2-5 araliginda tutulur. Bu asidik ¢6zelti, prekursor alkoksit karigimina
yavas yavas damlatilir. Suyla alkoksitlerin reaksiyona girmesine hidroliz denir.
Hidroliz olayinda bir hidroksil (OH) gurubu, TMOS veya TEOS i¢inde alkoksit
grubu (OR) ile yer degistiren metal atomuna baglanir. Buna asagidaki reaksiyon

ornek verilebilir.
(OR)3-Si-OR +H20 — (OR)3-Si+OH +ROH (1IL.1)

Burada R alkil grubunu (CyHzn+1 )temsil eder. TMOS i¢in R = CH3, TEOS igin
R = C;Hs dir. Hidroliz olay1 molekiiliin herhangi bir OR grubuyla olabilir.

Jellesme: Jellesme uygun termodinamik kosullar saglandigi zaman gerceklesir.
Jellesme, siire alan bir iglemdir ki burada suyu salan molekiiller birbirleriyle bag

kurmaya baslar.

(OR)3-Si-OH+HO-Si-(OR)3 = (OR)3-Si-(OR)3+H,0 (11.2)
Alkol ¢ozeltisi kullanildig1 zaman alkol (ROH) salinur.

(OR)3-Si-OR+HO-Si-OR)3 — (OR)3-Si-0-Si-(OR)3+ROH (11L.3)

Burada ROH, bir alkol diir. TEOS igin ROH = C,HsOH, TMOS i¢in
ROH = CH3OH. Jellesmenin siirmesiyle, polimerizasyon(polimer zincirlerin ¢
boyutlu kiimelerle karsiliklt bag olusumu) ile genis yapilar olusur. Kii¢iik kiimeler
sol iginde yiizer. Jellesme islemi boyunca, su veya alkoller salindigi zaman bu

kiimeler diger kiimeler yada monomerlerle birleserek biiyiimeye baslar.

Aging (Yaslandirma) ve Kurutma : Aging, jelin diger 6zelliklerini ve yapisindaki

degisikleri one siirer. Jel agimin kendiliginden biiziilmesi, bag olusumu veya kiimeler
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arasindaki etkilesmeler ve gozeneklerden suyun gekilmesiyle gerceklesir. Normal
kosullar altinda buharlastirma yoluyla kurutma, jel agmin biiziilmesine etken olan
gozenekler icinde basinca sebebiyet verir. Basing gradyenleri jellerin hacmi boyunca
gelisir. Bu yiizden aglar bulk icinde ylizeylerde sikistirilir. Eger gradyenler ¢ok
biiyilkse bu Ornegin ¢atlamasina neden olur. Kurutulan jel xerogel olarak

isimlendirilir.

Tavlama ve Gozenek kontrolii: Bu son asamada tavlamayla jellere akiskanlik

kazandirilarak gézeneklerin azaltilmasi ve organiklerin atilmasi saglanir.

111.1.2. Malzeme Sentezi

Calismada numuneler sol jel yonteminin xerogel basamagi kullanilarak,
Tablo III.1 de verilen yiizde agirlik konsantrasyon oranlarinda 8 gr malzeme tiretmek
icin hazirlanmig ve (100-X)S(x-1)Y(1)N denklemine gore de SYN(100-x) bigiminde
kodlandirilmiglardir. Burada x = 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 degerlerini alan

degisken bir konsantrasyon parametresidir.

Tablo 111.1 Konsantrasyon oranlarina gore numuneler
Konsantrasyon % agirhk % agirhk % agirhk
Ornek Ad1 TEOS  Y(NO3).6H,O Nd(ac)3.H,O
SYN95 95 4 1
SYN90 90 9 1
SYN85 85 14 1
SYN8O0 80 19 1
SYN75 75 24 1
SYN70 70 29 1
SYNG65 65 34 1
SYNG0 60 39 1
SYN55 55 44 1
SYN50 50 49 1

Bu yonteme gore numuneler %99,999 saflikta TEOS (Si(OC;Hs)s4), %99,9 saflikta
yitriyumnitrat hegzahidrat (Y(NO3)3.6H,0) ve %99,9 saflikta neodiyumasetat hidrat
(Nd(COOCHg3)3.H,0) kimyasallar1 kullanilarak hazirlanmistir. TEOS, yitriyumnitrat
hegzahidrat ve neodiyum asetat hidrat ayr1 ayr distile su ve etanol karisiminda oda

sicakliginda ¢oziilmiistiir. TEOS ¢0Ozeltisine hidrolizi saglamasi igin seyreltik
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hidroklorik asit (1Normal HCI) ilave edilmistir. Sonraki safthada yitriyum nitrat ve
neodiyum asetat ¢ozeltileri 70°C de asidik kosullar altinda (1Normal HNO3) 45
dakika karigtirtlmigtir. Bu siire¢ sonrasinda oda sicakligina sogumaya birakilmistir.
Soguyan ¢ozeltiye TEOS ¢ozeltisi ilave edilmis ve iki buguk saat oda sicakliginda
kanistinnlmistir.  Takip eden siiregte ¢ozeltinin jellesmesinin saglanabilmesi igin sol
numuneleri ti¢ hafta oda sicakliginda azot ortaminda koruma altina alinmistir.
Jellesen numunelerin igerdigi TEOS konsantrasyon oranlarina gore, jel sertlikleri
artan TEOS konsantrasyonu ile artmig ve hatta cam yapisi gozlenmistir. TEOS
konsantrasyon oranm agirlikga %75-90 arasinda olan numunelerde gézlenen cam
yapist Ozelliklerinden dolayr bu numunelerin sogurma spektrumlart olgiilmiistiir.
Numunelerin kristallesme sicakliklarini belirlemek igin DTA ve TG analizleri
yapilmistir.  Ayrica numuneler 900°C de 2 saat ve 960°C de 72 saat siireyle
tavlanmistir. Tavlama siirecinin ardindan numuneler agat havanda ufalanarak toz
haline getirilmis ve  XRD, SEM, TEM ve Liimiinesans 6l¢iimleri alinmistir. Sekil
[11.2 numunelerin 960°C de tavlandiktan sonraki goriintiilerini gostermektedir. Bu
goriintiilerde  TEOS konsantrasyonu yiiksek olan numunelerin saydam oldugu
gozlenirken konsantrasyon orani diistiikge numuneler bu saydamsi o6zelliklerini

kaybetmistir.

Sekil 111.2 960°C de tavlanan cam numunelerin goriintiisii
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111.2.YAPISAL KARAKTERIZASYON

111.2.1. Diferansiyel Termal Analiz ( DTA ) ve Kiitle Kayb1 Analizi ( TG )

DTA-TG analiz yontemi bir malzemenin sicaklik artis1 ile yapisinda meydana
gelen 1s1 alan veya 1s1 veren reaksiyonlar sonucunda vuku bulan sicaklik
degisimlerini diferansiyel termal analizi (DTA) ve su kaybi, organik madde
uzaklastirilmas1  gibi agirhlk  degisimlerini termogravimetrik analizi  (TG)
karakterizasyonlarim1 kapsar. Ozellikle Seramik malzemelerde sicaklik artisi ile
malzemede gozlenen agirlik kayiplarini ve hangi sicaklikta ne tiir reaksiyonun
gergeklestigi gibi malzemenin termal 6zelliklerini belirlemek malzemenin 1s1l iglem
cizelgesini olusturmak i¢in 6nemlidir. Bu hedef dogrultusunda c¢alismada kurutulan
jellerden saglanan tozlarin Diferansiyel Termal Analizi (DTA) ve Termogravimetrik
Analizi (TG) Netzsch STA 449C marka DTA - TG cihazi kullanilarak faz doniistim
sicakliklar1 ve kiitle kayb1 24°C - 1200°C sicaklik araliginda 10°C/dk artis hiziyla

azot ortaminda Ol¢lilmiis ve aliimina tozu referans malzeme olarak kullanilmistir.

111.2.2. X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi (XRD)

Kristalin atomik boyutlariyla kiyaslanabilir 6lgiide bir dalga boyuna sahip
elektromanyetik dalga ile kristalin atomik yapisi belirlenebilir. Iki atom arasindaki
mesafe yaklastk 2A° oldugundan bu araliga sahip radyasyon X-isimlari
(0,1A°-100A°) dalga boyudur [72].

X-1ginlar1 kirmim yontemi, kiitle veya toz halindeki malzemelerin kristal
yapisinin (amorf veya kristal) belirlenmesinde kullanilan temel tekniklerden biridir.
Dalga boyu bilinen ve numune iizerine gonderilen x-iginlar1 farkli acilarda Bragg
yasasina gore malzemedeki diizlemler tarafindan kirmima ugratilir. Bu yontemle
elde edilen veriler her bir faz i¢in parmak izi niteliginde olup, malzeme igerisinde
bulunan fazlarin belirlenmesini saglar. XRD analizi malzemelerin yapisi, orgi
parametrelerinin hesaplanmasi, kristal yapisinin belirlenmesi ve ayrica nanoyapilarda
tane boyutunun hesaplanmasinda fayda saglar [85]. Calismada tavlanan numune
tozlarmm XRD &lgiimleri, Cu-Ka kaynagindan 1siyan ve 1,5418A° dalgaboyuna
sahip 151k demetinin Bragg geometrisi altinda 20 moduna gore gerceklesmistir.
Bunun i¢in SHIMADZU XRD - 6000 model X-1ginlar1 difraktometresi kullanilmistir.
Biitiin dlgiimler, 0,02° tarama hizinda, 30mA akimda ve 40kV voltaj altinda

gergeklestirilmistir. Faz tamimlamalar1 igin uluslararasi toz kirinim standart
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(JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards) referans kartlari

kullanilmustir.

111.2.3. Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM-TEM)

Katilarin atomik yapisini belilrlemek i¢in sadece XRD analizleri yeterli
olmayabilir. Elektronlarda, kristaldeki atomlar aras1 mesafeye Olciit boyutlarda kisa
dalga boyuna sahip bir dalga ozelligi gosterirler. Elektronlar yiiklii pargagiklar
oldugundan dolay1 bir elektrik veya manyetik alan tarafindan bir bolgeye
odaklandirilabilirler. Bu sebeble elektronlar kullanilarak optik mikroskoba benzer
mikroskoplar {iretimi sézkonusu olabilir [74]. Kisaca bir SEM mikroskobunda
kristalin yiizeyinde alinan goriintii yiiksek enerjili elektronlarin yiizeyi tarayip geri
yansimalar1 sonucunda saglanirken, TEM mikroskobunda ise goriintii yiiksek enerjili
elektronlarin kristalden gegerek bir fosforesans ekrana diisiiriilmesiyle elde edilir.

Bu amagla c¢alismada XRD dlgiimlerinden elde edilen bulgularin daha
kapsamli bir degerlendirilmesi amaciyla 960°C de tavlanan numune tozlarinin
yapisal ve boyutsal ozelliklerini gdzlemlemek ig¢in TUBITAK-MAM arastirma
merkezinde SEM ( Jeol JSM-6335F ) ve TEM ( JEOL 2100 LaBg ) model elektron

mikroskoplar1 kullanilmistir.

I11.3. OPTIiK SPEKTROSKOPI ve KARAKTERIZASYON

111.3.1. Optik Spektroskopi

Katilarda (kristal veya cam) elektronik enerji seviyeleri, genis bir enerji aralig
tarafindan ayrilmistir. Elektronlar, yaklasik 1- 6 eV araligindaki gecislerden olusan
en distaki enerji seviyelerine yerlesmislerdir. Bu elektronlar genelde degerlik
elektronlar1 olarak isimlendirilir ve yaklasik 200 nm - 3000 nm lik bir dalgaboyu
araligina sahip olan UV, Vis ve hatta IR 1s1malariyla uyarilabilirler. Bu dalga boyu
araligi, optik aralik olarak isimlendirilir ve optik spektroskopiyi olusturur [51].

Optik spektroskopi, sogurma/yayilma merkezlerinin (atomlar, iyonlar, kusurlar
vs.) elektonik yapisi, bu merkezlerin 6rgli konumlar1 ve ¢evreleri hakkinda bilgi
edinmemizi saglar. Optik spektroskopi de kati (kristal veya cam) bir malzemeye
gelen 151k demetinin frekans ve siddetinin bir fonksiyonu olarak ortaya ¢ikan

sogurma, liimiinesans, yansima ve Raman sacilmasin da ortaya ¢ikan 151k
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demetlerinin frekans ve siddetlerini analiz eder. Sekil I11.3, I, siddetine sahip bir
1518 bir katinin {izerinden gectikten sonra siddetindeki azalmayr (I;) gosterir.

Bu siddetteki azalmanin temelinde ise sogurma (l,), yayilma (I¢), yansima (lg) ve

L

sacilma (Is) olaylar1 yer alir [51].
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Sekil 111.3 Bir kat1 malzemeye gelen 15181n etkilesmesi

111.3.1.1. Sogurma

Bir onceki kisimda bir malzemeyi gegen 1s18in siddetinde bir azalma
gbzlendiginden s6z etmistik. dx diferansiyel kalinligindaki bir malzemeyi gecen 151k
demetinin siddetindeki azalma dI olmak iizere dl = - aldx seklinde yazilabilecegi
deneysel bir sonugtur. Burada I, x mesafesindeki bir ortam iginde 1518 siddetini
temsil eder. o, malzemenin yapisi nedeniyle azalma miktaridir ve sagilmanin ihmal
edildigi durumda malzemenin sogurma katsayisi olarak isimlendirilir. dl = - aldx
denklemininin, x kalinhigindaki malzemeye gelen ve gegen 1sik siddetleri araligi
tizerinden integrali alindiginda | = le™™ bagmtisina ulagilir. Lambert-Beer yasasi
olarak bilinen [51] bu bagint1 bize gelen 1sikla gegen 151k siddetleri arasinda tistel bir
azalmanin oldugunu sdyler. Sogurma olaylarina mikroskopik a¢idan yaklastigimizda
iki enerji seviyeli bir sistem icin N taban durumundaki ve N' ise uyarilmig
durumdaki populasyon yogunluklari (birim hacim basina diisen atom sayisi) olsun.
Bu sistem i¢in sogurma katsayist a(v) = o(v)(N-N') seklinde yazabilir. Bu bagimntida
o(v) gegis tesir kesiti olarak isimlendirilir ve v frekansli gelen 1s18in  sogurulmasi

icin sistemimizin yetenegini temsil eder. Diisiik siddette gelen 151k demeti icin
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N>>N' oldugundan bagnti o(v) = o(v)N seklini alir. Bu, sogurma katsayisinin
sogurucu atomlarin (merkezlerin) yogunlugu ile orantili oldugunu gosterir. Iki
seviyeli sistemimiz i¢in sogurma spektrumu Sekil III.4.(a) daki gibi v, = (Ef- Ej)/h
frekansinda bir delta fonksiyonu seklinde beklenir. Ancak, c¢esitli ¢izgi genisleme
mekanizmalarindan dolay1 gozlenen spektrum asla tek bir ¢izgi seklinde olmaz ve
bir band seklinde gozlenir. Aslinda gecis tesir kesiti ile ¢izgi sekil fonksiyonu g(v)
arasinda o(v) = S g(v) seklinde bir bagint1 yazabilir. Burada S, 1s18in sogurulmasi
(veya yayilmasi) i¢in tam gecis siddetini temsil eder. Cizgi sekil fonksiyonu optik
sogurma (ve yayilma) bantlarinin profilini ¢izer ve foton-sistem etkilesmesi hakkinda
onemli bir bilgiyi kapsar. Kisacas1 bu fonksiyona yada farkli ¢izgi genisleme
mekanizmalarina katki saglayan farkli mekanizmalar ele alindig1 zaman, optik bir
bandin en kiiciik ¢izgi genisliginin dogasi, ¢izgi zaman genislemesinden dolayidir.
Bu genisleme Av.At< 1/2r, Heisenberg belirsizlik ilkesinden kaynaklanir ve Lorentz

profilini 6ne siirer [51].

(a)

(k)

(c)

.f"

/{H '.||'.. l,“'|||'..”| Il'..

Sekil 111.4 a. Delta ¢izgi b. Lorentz cizgi C. Gaussian ¢izgi sekilleri

Sekil II1.4.b Lorentz sekil fonksiyonunu gosterir. Dogal genisleme homojen bir
geniglemenin bir tiiriidiir ki burada biitiin sogurucu atomlarin ayni olduklar1 ve

spektruma aymi ¢izgi sekil fonksiyonuna katki sagladiklart farz edilir. Diger
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homojen ¢izgi genisleme mekanizmasi ise Orgl titresimleri ile donanimli kristal
ortaminin dinamik distorsiyonlarindan dolayidir.

Cesitli durumlarda farkli sogurucu merkezler farkli rezonans frekanslarina
sahiptir. Bu yiizden Sekil II1.4.c de goriildiigii gibi ¢izgi sekili farkli merkezlerin
cizgi sekillerinin bir konvoluasyonuyla sonuglanir. Bu tip genisleme homojen
olmayan genisleme olarak isimlendirilir ve genelde Gauss profilini &ne siirer.
Karakteristik olarak kati i¢cinde homojen olmayan genisleme optikge aktif bir
merkezin kristal ortami i¢indeki esit olmayan statik distorsiyonlarin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikar. Ornegin bir zeminde kaldirim taslarinda oldugu gibi kristal
aglarininda tamamen esit olmamasidir. Sogurucu atom icin kristal ortamlarinin bir

dagilim1 ve bu nedenle de dagilimin rezonans frekansi vardir.

111.3.1.2. Sogurma Spektroskopisi

Sekil IIL.5 ¢ift demetli bir sofurma spektrometresinin bilesemlerini
gostermektedir. Temel olarak spektrometre, bir 151k kaynagi (UV spektral aralik i¢in
doteryum lamba, goriiniir ve infrared spektral araligi igin tungsten lamba), M
monokromatorii (istenilen frekans aralii lizerinden tarama yapmak i¢in ve lamba
kaynagindan saglanan farkli frekanslardaki 1siktan tek bir frekans veya dalga boyunu
segmek i¢in kullanilir), numune tutucu, demet yarici, D1 ve D2 1s1k detektorleri
(UV ve goriiniir bolge i¢in fotogogaltict tiip, infrared igin SPb), optik sistemler ve
bir bilgisayar’dan olusur. Optik spektrometre, optik yogunlugu, absorbansi ve
gecisi 6lgmek igin farklt modlarda ¢alisir. Optik yogunluk OD = log(l/l) seklinde
tanimlanir. Boylece sogurma katsayisi o = (OD)/x log e = 2,303 (OD)/x

bagintisindan hesaplanir.
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Sekil 111.5 Cift demetli bir sogurma spektrometresinin bilesenleri

111.3.1.3. Liimiinesans Spektroskopisi
Liimiinesans: Kisaca farkli tirden fotolimiinesans, kemoliimiinesans,
elektrollimensans, termoliimiinesans, vb. gibi uyarma mekanizmalariyla uyarilan

atom veya molekiillerin foton yayinlamasi olarak adlandirilir.

Liiminesans spektroskopisi: Optik¢e aktif iyonlarla katkilandirilmis katilarda
olusan elektronik gegisleri ve elektronik gecislerin daha yiiksek veya daha diisiik

enerji bolgesinde yer alan fonon-yan bandlarinin 6l¢iilmesinde kullanilir.
Fotoliimiinesans: Uyarma mekanizmasinin fotonlarla gergeklestigi durumdur.

Floresans Isima: Elektrik dipol gecisi sonucu gozlenen bir 1s1ma tiiriidiir. Uyarilan
atom yada molekiil, paritesini koruyacak sekilde basamakli olarak taban durumuna
gecer. Gegisler paritenin korunmasindan dolay1 singlet—singlet veya triplet—triplet
seviyeri arasinda gerceklesebilir. Bu 1s1ma tiirlinde uyarmanin enerjisi yayilma

enerjisinden daima biiyiik olur.

Fosforesans Isima: Uyarma sonucu atom yada molekiil bir yar1 kararli seviyeye
gecer. Burada 10 saniyeden daha uzun kalabilir ve sonra taban durumuna geger.
Bu 1s1ma tiirtinde fotonu soguran atom yada molekiil biri gecikmeli olan iki foton
yayinlar. Bu 1s1ma tiiriinii floresans 1s1madan ayiran en belirgin 6zellik 1s1manin

triplet-singlet seviyeleri arasinda gergeklesmesidir.
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111.3.1.4. Fotoliimiinesans Spektrometresi

Sekil III.6’da bu karakterizasyon yonteminde numune bir monokromator
(eksitasyon monokromatdrii) veya lazer demeti tarafindan uyarilir. Ornekten yayilan
15in odaklayict bir mercekten toplanir ve ikinci bir monokromatoriin (emisyon
monokromatorii) kullanilmasiyla bilgisayara bagli uygun bir detektér tarafindan

analiz edilir. Bu sistemde iki tiir spektrum bulunur.

Emisyon spektrumu: Eksitasyon dalga boyu sabittir ve yayilan 1s1k siddeti emisyon

monokromatoriiniin taramasiyla farkli dalga boylar1 6lgiiliir.

Eksitasyon spektrumu: Eksitasyon dalga boyu belirli bir spektral bolgeyi tartyor

iken emisyon monokromatorii, her emisyon dalga boyunda sabit tutulur.
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Sekil 111.6 Fotoliimiinesans Spektrometresi bilesenleri

Monokromator: Optik spektroskopide kullanilan en temel araglardan birisini
olusturur. Monokromatorler, i) bir lambadan yayilan ¢ok renkli 151k demetini tek
renkli 151k demetine doniistiiriilmesi ii) uyarilan malzemeden sagilan yada yayilan
151810 analizi gibi iki temel 6zellikte fayda saglayan diizeneklerdir. Baz1 durumlarda
dagitici (dispersive) veya dagitmayici (non-dispersive) olmak {izere siniflandirilirlar.

Dagitict bir monokromatdrde gelen 151k demeti farkli spektral bilesenlerine
ayrilir. Sekil IIL.7 dagitict bir monoktromatoriin i¢ yapisin1 gdstermektedir.

Sekilden goriilecegi gibi bir monokramator, ayarlanabilen giris-¢ikis silitlerine

62



(B ve F), optik aynalara (C ve E ) ve dagitict eleman olarak donebilen kirinim

agindan (diffraction grating ) ( D ) olusur [75].

Sekil III.7 Monokromatoriin i¢ diyagrami

Herhangi bir monokromatoriin karakterizasyonunda kullanilan temel terimler

sirastyla asagida kisaca agiklanmustir.

1.Spektral Coziiniirliik : Monokromatoriin yakin iki spektral ¢izgiyi ayirma
yetenegidir. Monokromatdr tarafindan izole edilebilen A dalga boyunun civarinda iki
¢izgi arasindaki minimum spektral aralik 6A ise, spektral ¢oziintirlik, Ro = A/64
olarak wverilir. Cozilinilirliik ¢ikis demetinin spektral genisliginin kullanilmasiyla
hesaplanir. Yiiksek ¢oziintirliikklii monokramatdrler dar ¢izgi genisliklerini One siirer.
Kirimim agli monokromatorler de ¢oziiniirliik ¢izgi sayisina (¢izgi sayisi arttikga
¢oziinlirliik artar.), monokromator iginde 151k demetinin yol aldig1 optiksel uzunluga
(daha uzun monokramatdr daha yliksek ¢oziiniirliiklerle sonuglanir.) ve ayrica silit

genisliklerine (silit genisligi azaldik¢a ¢oziintirliik artar) baghdir.

2. Bandpass : Monokromatorden ayrilan 151k demetinin maksimum siddetinin

yarisinin tam bant genisligi (FWHM) dir.

3.Blaze (Spektral Cevap) : Monokromatérii gecen 151k demetinin siddetinde
bir azalma olur. Bu azalmaya katki saglayan faktorler arasinda en onemlisi kirinim

agindan (gratingden) kaynaklanan yansimalardir. Blaze dalga boyu, grating’in en
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yuksek verimlilikte ¢alistig1 dalga boyudur. Monokromatoriin ¢alismasinda, spektral
araliga bagl kalinacak kirinim agi kullanilmahidir. Eger operasyonun dalga boyu
aralig1 blaze dalga boyundan c¢ok uzakta ise, monokromatorii gecen siddet diisiik

olacaktir.

4.Dagimm: 1ki yakm dalgaboyu arasindaki uzaysal bir mesafeyi, ¢ikis
silitinde olusturmak igin, verilen bir monokromatdriin yetenegi ile bagdasmis bir
kavramdir. Verilen bir monokramatdriin daginimi, monokromatoriin uzunluguna ve

kullanilan kirinim agina baghdir.
111.3.2. Optiksel Karakterizasyon

111.3.2.1. Sogurma Karakterizasyonu ( Uv-Vis-NIR)

Jel numunelerin kurutulmasindan sonra TEOS konsantrasyonuna sahip yliksek
numunelerin camlagmalarindan dolay1 sogurma karakteristikleri oda sicakliginda,
500 — 900 nm dalga boyu araliginda Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrometre
cihazi kullanilarak alinmistir. Sogurma bantlarindan elde edilen veriler Judd-Ofelt
teorisinin kullanilmasiyla, cam numunelerin Judd-Ofelt siddet parametreleri, gegis
oranlari, dallanma oranlar1 ve yasam siireleri teorik olarak hesaplanmis ve Boliim IV

Kisim IV.II de degerlendirilmistir.

111.3.2.2. Fotolimiinesans Karakterizasyonu

Tavlanan numunelerin fotolumiinesans oOl¢iimleri 805,2 nm kaynagina sahip
Apollo instruments-S30-808-6 model yariiletken diyot lazer, termoelektrik sogutmali
ve maksimum hassasiyeti 800-1700 nm dalga boyu araliginda olan 1D-441-C model
InGaAs detektor, dalga boyu hassasiyeti £0,2nm ve spektral ¢oziiniirligi 435,8nm
dalga boyu i¢in 0,05nm olan Acton Princeton Instruments marka Spektra SP-2-500i
model monokromatdr ve Spectra-Sense yazilimi kullanilarak oda sicakliginda
almmistir. Olgiim siirecinde monokromatdr ve detektoriin slit araliklar1 150pum de
sabit tutulmustur. Olgiimler Sekil I11.8 de gosterildigi gibi lazer kaynagindan cikan
151k demeti 35 mm odak uzaklifina sahip bir mercekten gecerilerek ornek tutucu
icinde bulunan toz 6rnek iizerine odaklandirilmis ve drnekten yayilan igimalar 25mm
odak wuzakligina sahip bir mercekte toplanarak monokromatére ve oradan da
detektore iletilmistir. Bu Ol¢clim sonrast numunelerin liimiinesans dinamigi

incelenmistir.
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Detektor

Sogutucusu Monokromatér

Model=SP-2-500i

Ornek
Tutucu

InGaAs J N} | 7| F— . 31:::::-'.'-0

Detektor “—

InGaAs detektor (200nm- 1600nm) f, =35mm

Slit Araliklari :150um Diyot Lazer

Grating-Blaze = 1.2um

Apollo inc.
Spektral Daginim = 1.7nm/mm Diyot Lazer Siiriiciisii

Sekil III.8 Liimiinesans spektrum analizi i¢in deney diizenegi

Liimiinesans oOl¢timlerinde spektral araligin bilinmesi 6énem arz eder. Bunun igin

(1.4 ) denkleminden yararlanilir [81].

AL AA
A _ (£+
a

== ) (111 4)

b
A

AL _— < v . - .
Burada ~ monokromatoriin spektral daginimini, f monokromator ig¢indeki ¢ukur

aynanin odak uzakligini, a kirinim aginin (diffraction grating) kdsegen uzunlugunu,
b monokramatoriin giris-¢ikis silit araligini ve A ise dalga boyunu tanimlar.

Calismada kullanilan monokromatdriin parametreleri Tablo II1.2 de verilmistir.
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Tablo 111.2 Deneyde kullanilan Monokromatdriin parametreleri

Spectra- SP-2-500i
Monokromator Parametreleri

Spektral Daginim AMAX 1, 7nm/mm
Aynanin Odak Uzaklig f 500mm

Kirinim ag1 kdsegen uzunlugu a 68v/2 mm
Slit Araliklart b 150pum

Bu parametrelerin II1.4 denkleminde kullanilmasiyla 6l¢limii alinan numunelerin
850-1500 nm dalgaboyu aralig1 igin spektral hassasiyetler hesaplanmig ve Tablo 111.3
de verilmistir. Bu hesaplamalar, Ol¢iimlerde bu hassasiyetlerden daha kiigiik
araliklara diisen pikler Rayleigh Kkriteri’ne ( Bir goriintiiniin merkezi maksimumu

diger goriintiiniin  minimumu tizerine diistiigiinde goriintiiler hemen hemen

ayrismustir denilir.) gore ayrik pik olarak ele alinamayacaklarini sdyler.

Tablo 111.3 Spektral aralik

Dalga Boyu Spektral
A(nm) hassasiyet

AA (nm)
850 0,263
950 0,263
1050 0,264
1150 0,265
1250 0,266
1350 0,267
1450 0,268
1550 0,269
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BOLUM IV

SONUCLAR VE TARTISMALAR

IV.l. TERMAL ANALIiZ ve FAZ DEGERLENDIRMESI

IV.1.1. DTA ve TG Analizleri
Sol jel yontemiyle hazirlanan jellerden SYNS55, SYN65 ve SYN75” in DTA ve
TG analizleri yapilmistir. Sekil IV.1 numunelerin DTA-TG egrilerini géstermektedir.

+ Egzotermik

0.5 - 100
\ —SYNS55
—— SYNG65
0.0 ——8SYN75 {90
Tarama hiz1: 10°C/dk 1
Ortam : Azot (N,) 80
05
N
[=I))
£ <
2 1.0 =
3 r ©
<« =
a
15+
20 |
25 . | . | . | . | . 1 . 1 N 1 N 1 N | " | . | . 30
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 1V.1 SYN55, SY65 ve SYN75 jellerinin DTA-TG egrileri

TG egrilerinde, ii¢ farkli bolgede (LILIII) agirlik kaybir s6z konusudur. Bu agirlik
kayiplarimin  bulundugu 1.bolgede DTA egrilerinde kiigiik endotermik pikler
goriiriiliirken 11. ve II1. bolgeler iginde kalan DTA egrilerinde ise kiiglik egzotermik
pik goriilmiistiir. .bolgede goriilen agirlik kaybi jellerin yiizeyinde bulunan suyun ve

alkol gruplarinin ortamdan ayrigmasi olabilir. II. ve III. bolgede ise jel yapisinda hali
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hazirda bulunan, rezidiiel gruplarin, nitrat, asetat ve silanol bilesiklerinin
ayrismasindan kaynaklanabilir [68,76]. Bu bolgelerin haricinde kayda deger bir
agirlik kaybi goriilmemistir. Bu davranis rezidiiel organik gruplarin oksadisyanundan
kaynaklanabilir [76]. Ayrica SYN75 numunesinin DTA egrisinde 1063°C’de
numunenin egzotermik pike sahip oldugu gortilmistiir. Bu egzotermik pik literatiirde

Y,Si,0; kristallesmesinin alfa (o) fazina karsilik gelmistir [77].

IV.1.2. Faz Tanimlamasi ( XRD - SEM -TEM )

Numunelerin faz tanimlamalarinin yapilabilmesi i¢in XRD-SEM ve TEM
cekimleri alinmistir. Bunun i¢in jeller kuartz potalara konularak 900°C’de 2 saat ve
960°C’de 72 saat tavlanmustir. Tavlama sonucunda elde edilen numuneler toz haline
getirilerek XRD olgiimleri alimmustir. Oncelikle 900°C de tavlanan numunelerin
XRD ¢ekimi igin diisiik, ara ve yiliksek TEOS/Yitriyumnitrat konsantrasyon
oranlarina sahip olan SYN50, SYN75 ve SYN95 numuneleri se¢ilmistir. Sekil IV.2
900°C’ de 2 saat tavlanan SYN50, SYN75 ve SYN95 numune tozlarinin XRD

Olctimlerini gostermektedir.
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Sekil 1V.2 900°C de 2 saat tavlanan SYN50, SYN75 ve SYN95 numuneleri

Sekil 1V.2’de TEOS/Yitriyumnitrat konsantrasyon oran farkliligina baglh olarak
SYN50 numunesinde amorf kamburu 22,5°-37,5° araliginda goriilmiisken, SYN75
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ve SYNO95 numuneleri i¢in amorf kamburu sirasiyla 16,8°-37,8° ve 13,2°-38,3°
araliklarinda goriilmiistiir. Sonug olarak SYN50, SYN75 ve SYN95 numunelerinin
tozlar1 900°C’de amorf yapisinda oldugundan dolay1 herhangi bir kristallesme piki
goriilmemistir. 900°C’de tavlananan SYNS50, SYN75 ve SYNO5 numunelerin
limiinesans Glglim sonuclarinda kristal alan yarilmalart goriilmemistir. Ancak bu
numunelerin 960°C’de tavlanmasiyla yarilmalar goriilmiistiir. Dolayisiyla, 900°C’de
tavlanan SYN55, SYNG60, SYNG65, SYN70, SYN80, SYN85 ve SYN9O
numunelerinin konsantrasyon oranlarinin SYN50 ve SYN95 numune konsantrasyon
oranlarinin arasinda kalmasi ve bu numunelerin liimiinesans Ol¢limlerinde de alan
yartlmalariin goriilmemesi sonucunda, numunelerin  900°C de amorf yapisinda
olduklar1 acik¢a sdylenebilir.

960°C’de tavlanan numunelerin tozlarinda, degisen TEOS/Yitriyumnitrat oran
konsantrasyonuyla X;-Y,SiOs (JSPDS-52-1810), Y.¢ (SiO,);0 (JSPDS30-1457) ve
a-Y,Si,0; (JSPDS38-223) kristal fazlarinin olusumu goriilmiis ve numune tozlarinin
analizleri goriilen bu kristal fazlarina gore degerlendirilmistir. Sekil IV.3 960°C de
72 saat siireyle tavlanan SYNS50 ve SYNS55 numune tozlarinin XRD ¢ekimini

gostermektedir.
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Sekil 1V.3 960°C de 72 saat siireyle tavlanan SYN50 ve SYN55 numune tozlari
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Burada siirenin uzun tutulmasi ve sicakligin 60°C kadar artmasi ile SYN50 ve
SYN55 numuneleri amorf yapilarindan X;-Y,SiOs (JSPDS52-1810) fazina
kristallesmislerdir.

72 saat siireyle 960°C de tavlanan SYN60 ve SYN65 numune tozlarmin XRD
¢ekimlerinden, X;-Y,SiOs (JSPDS-52-1810), Y,(Si0,);0 (JSPDS30-1457) ve
a-Y,Si,0; (JSPDS38-223) olmak iizere ti¢ farkli kristal fazin varligi gortilmistiir.

Sekil IV.4 SYN60 ve SYN65 numunelerinde goriilen kristal fazlar
gostermektedir. SYN50 ve SYNS5 numunelerinde sadece X;-Y,SiOs kristal fazinin
olusumu goriilmiistiir. SYN50 ve SYNS55 numunelerine kiyasla SYN60 ve SYN65
numunelerinde ilave olarak goriillen Y,6(S10,):0, «-Y,Si,0; kristal fazlari
TEOS/Yitriyumnitrat oran konsantrasyonun agik bir etkisidir.

Bu sonuglar Bolim II  Sekil II.1 de verilen Y,05-SiO, ikili sisteminin faz

diyagraminda SiO,’nin %50-%67 mol yiizde dilimi arasindaki bolgeye denk

diismiistiir.
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Sekil IV.4 960°C de 72 saat siireyle tavlanan SYN60 ve SYN65 numune tozlari
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Y,0:-SiO, ikili sistemin faz diyagramina gore Y,e(Si0,);0 fazinin olusumu
1650°C nin tstiindeki sicakliklarda beklenir, fakat bu ¢alismada sol jel yontemiyle
hazirlanan SYN60 ve SYN65 numunelerde bu faz daha diisiik sicaklikta 960°C de
gOriilmiistir.

Bu sebeble c¢alismada goriilen bu sonuglar “Crystallization behaviour of
neodymium doped yitrriumslicate nanophosphors” baslikli makale ile literatlirde
yayinlanmgtir [1].

Literatiirde, bu sonugla uyusan ve sol jel teknigiyle hazirlanan Eu* katkili

Y,SiOs nanofosforlarin 900°C tavlama sicakliginda amorf yapisinda olduklari ve
1100°C de tavlama sicakhiginda ise, X;-Y,SiOs kristal faziyla birlikte Y ,¢;(SiO,);0
ve Y,0; fazlarinin goriildiigi rapor edilmistir [78].
Cannas ve grubunun yaptigi bu calismada artan Eu*® iyon konsantrasyonu
Y.6:(S10,);0 ve Y,0; kristal fazlarin siddetlerinde artis gostermistir. Bunun
sonucunda, Y ,/(Si0,);0 fazinin Eu* konsantrasyonuyla iliskilendirilebilecegi rapor
edilmistir. Oysa bu tez g¢alismasinda goriilen Y,(S10,);0  kristal fazin varligi
TEOS/Yitriyum nitrat konsantrasyon oranlariin degismesinden kaynaklanmugtir.

Sekil IV.5 SYNO95-SYN75 numune tozlarmin 72 saat siireyle 960°C de
tavlanmas1 sonucunda XRD c¢ekimlerini gdstermektedir. SYN9S5 numunesinin 960°C
de amorf yapisini halen korudugu goriilmektedir. Sekil IV.5’de SYN9O numunesinin
XRD grafiginde daire i¢ine alinan bolgede o-Y3SioO7 kristallesmesinin basladigi
goriilmektedir. Bu durum SYNS85 6rneginden SYN70 6rnegine gidildikge a-Y,Si,0;
kristallesme oraninin artmasi ve amorflasma oraninda azalmasi ile sonuglanmistir.
SYN85, SYN80, SYN75 ve SYN70 numunelerinin sahip olduklari
TEOS/Yitriyumnitrat konsantrasyon oranlarima goére sonuglar degerlendiridiginde
Bolim II. Sekil II.1 de verilen faz diyagraminda SiO, nin % de 70-100 araliginda
kalan mol bolgesine denk gelmektedir. Bu bolgede Y,Si,O; ve SiO; kristal fazlarinin
goriilmesi gerekirken sadece Y,Si,0; kristalinin alfa poliformunun olusumu
gozlenmigtir. Ayrica TEOS/Yitriyumnitrat oran konsantrasyonun artmasiyla SYNG60
ve SYN65 numunelerinde gozlenen X;-Y,SiOs ve Y,6/(Si0,);0 fazlar1 SYN70-85
numunelerinde gozlenmemis ve sadece a-Y,Si,O; kristal fazinin olusumu

gOriilmiistiir.
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Sekil IV.5 960°C de 72 saat siireyle tavlanan SYN70-SYN95 numune tozlari
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Sekil IV.6 Numune tozlarinin kiyaslamali olarak TEOS/Yitriyumnitrat oran
konsantrasyonuna bagli olarak faz gecislerini ve bu fazlarin maksimum pik
siddetlerindeki degisimlerini gostermektedir. Maksimum pik siddetlerin goriildigi
orta bant genislikleri numunelerin tanecik biytkligii hakkinda bilgi verir.
Dolayisiyla yar1 siddete karsi gelen orta bant genisligi biiylik olan numunelerin

tanecik biiylikligi kiiciik olur.
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Sekil IV.6 Toz numunelerin kiyaslamali faz gegisleri ve maksimum pik siddetleri



Tablo 1V.1 Toz numunelerin kristal fazlar1 ve bu fazlara kars1 gelen hesaplanan

ortalama tanecik biiytikliikleri

Numuneler Tavlama XRD den Tanecik Boyutu
Sicakhiklar: (°C) gozlenen fazlar (nm)

SYNO95 960 Amorf -

SYN90 960 Amorf -

SYN85 960 a—Y,Si,0; 1440,2nm

SYN80 960 a — Y,Si,0; 21+0,5nm

SYN75 960 a — Y,Si,0; 25+0,5nm

SYN70 960 a — Y,Si,0; 30+0,3nm

o — YgSizO7

SYNG65 960 X1- Y,SiOs 22+0,3nm
Y467 (S10,):0

SYNG60 960 Xi- Y,SiOs 26+0,5nm
Y 467 (Si04);:0

SYN55 960 Xi- Y,Si0s 23+0,1nm

SYN50 960 Xi- Y,SiOs 23+0,1nm
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Kristal tane boyut biiyiikliiklerini hesaplamak i¢in (IV.1) denkleminde ifade edilen
Scherer bagintis1 kullanilir.

A
D =10,9
" Bcos(6)

(IV.1)

Bagmtida D, tanecik ¢apmi A, X-1smlar1 dalga boyunu (1,54118A°) 0, kirmnmm
acisini ve B ise yar1 siddete karsi gelen tam bant genisligini ifade etmektedir. Scherer
formiiliine gore toz numunelerin kristal fazlar1 ve bu fazlara kars1 gelen hesaplanmig
ortalama boyut biiytikliikleri hata paylariyla Tablo IV.1 de verilmistir.

Tablo V.1 de «-Y,Si,0; kristal fazina sahip SYN85-SYN80-SYN75-SYN70
numunelerin tanecik biiyiikliikkleri artan TEOS/Yitriyumnitrat konsantrasyonu ile
birlikte azalirken, X;-Y,SiOs fazina sahip SYN55-SYN50 numunelerinde ise
tanecik biiylikliigli konsantrasyondan bagimsiz, ayni mertebede kaldigi goriilmiistiir.
Farkli  kristal fazlara sahip SYN65-SYN60 numunelerinde ise azalan
TEOS/Yitriyumnitrat konsantrasyonuyla arttig1 goriilmiistiir.

Sekil 1V.7 960°C’de tavlanan SYN85-SYNB80-SYN75-SYNG65-SYNS5 numune
tozlarinin x50.000 biiylitmede ve 100 nm Olgek biiyiikliigliinde taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiilerini gostermektedir. Sekil 1V.7.a-c’de sadece a-Y,Si,0;
kristallesmesinin goriildiigi SYN85-SYN80-SYN75 numunelerinin hemen hemen
kiigiik boyut dagilimlarinda kiiresel yapiya sahip olduklar1 ve tanecik
biiyiikliiklerinin ortalama 9 nm — 40 nm arasinda degistigi soylenebilir. a-Y,Si,0;
kristallesmesini goriildiigii numunelerinin XRD verilerinden hesaplanan tanecik
biiyiiklillerinin 1440,2 ile 30+0,3 nm arasinda degismesi, bu numunelerin SEM
goriintiilerinden saglanan tanecik biiyiikliikkleri ile neredeyse tutarli oldugunu
gosterir. Sekil 1V.7.d,e SYN65 ve SYN60 numune tozlarinin SEM goériintiilerini
gostermektedir. Numune tozlarinin XRD goriintiilerinde goriilen ii¢ farkli kristal
fazin varhigina karsilik SEM goriintiilerinde a-Y,Si,0; ve X;-Y,SiOs kristallesmesine
sahip numunelerde goriilen kiiresel ve ¢ubuksu yapilarla sonuglanmistir. Sekil IV.7.f
ise sadece X;-Y,SiOs kristallesmesinin goriildiigiic SYNS5 numunesinde goriilen

cubuksu yapilart géstermektedir.
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R ML

200KV X50000 100nm WD 15.2mm TUBITAK SYN80

o L

SEI 200KV X50000 100nm WD 156mm

TUBITAK SYNBO  SEI  200kV X50000 100nm WD 150mm TUBITAK SYN55  SEI 200KV X50,000 100nm WD 150mm

Sekil 1V.7 Numune tozlarinin SEM goriintiileri
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Numunelerin kristal yapilarin1 ve biiyiikliiklerini daha belirgin bir sekilde gérmek
icin SYN75-SYNG65-SYNS5 numunelerinin yiiksek ¢oziiniirliikklii gecirmeli elektron
mikroskop (HR-TEM) goriintiileri alinmustir. Sekil IV.8.a,b sadece a-Y,Si,O;,
kristallesmesinin goriilldigic SYN75 numunesinde 50 nm ve 2 nm’ lik olgek
biiyiikliiklerinde ki goriintiilerini gostermektedir. Sekil 1V.8.a’da verilen 50 nm
Olcekli goriintiide kristal tane boyutlarinin ortalama 28 nm civarinda oldugunu
sOyleyebiliriz. Bunun yani sira numunenin SEM goriintiilerinde goriilen kiiresel
tanecikler bu goriintiide de goriilmiistiir. Sekil IV.8.b de SYN75 6rneginin 2 nm’lik
Olceklendirmede ki goriintiisiinde A bolgesinde amorf yapinin, B bolgesinde ise o-

Y ,Si,0; kristallesmesinin orgiisii (latis) goriilmektedir.

e
a’ -
o e e s

e T e e P s

Sekil IV.8 SYN75 numunesinin a 50nm ve b 2nm 6lgekteki TEM goriintiileri

Sekil IV.9 SYN75 numunesinin Sekil IV.8.a’dan ¢ekilen enerji dagilim X-1s1m1
spektrumunu (EDS) ve numune i¢inde yeralan elementlerin atomik ve konsantrasyon
agirliklarinin yiizde istatistigini gostermektedir. EDS spektrumunda goriilen bakir
(Cu) elementi TEM islemlerinde kullanilan 1zgaradan gelen bir katkidir. Ayrica
numunenin ~ XRD analizinde, «-Y,Si,0;’nin  kristallesmesinden  farkli
kristallesmelerin goriilmemesi ve Neodiyum (Nd) elementinin EDS spektrumunda
goriilmesi ile Nd elementinin kristal yapida yeraldigi soylenebilir [30].
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Spectrum 4
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Sekil IV.9 SYN75 numunesinin enerji dagilim X - 1s1n1 (EDS) spektrumu
Sekll IV.10 (X.'YzSigO7, YleOs ve Y457(S|O4)3O krIStal fazlarinin birlikte goruldugu

SYNG65 numunesinin 960°C de tavlanmis tozunun TEM goériintiilerini gostermektedir.
Sekil IV.10.a ve Sekil IV.10.b numunenin 100 nm O6lgeginde farkli bdlgelerinden
cekilen goriintiilerini gostermektedir. Bu sekillerden ¢cubuksu ve kiiresel yigilmalarin
oldugu iki fakli yapmin olusumu goriilmektedir. Sekil IV.10.c ise bu iki yapinin bir
arada bulundugu goriintiiyli géstermektedir. Bu numune icin benzer yapi farkliliklar:
SEM goriintiilerinde de goriilmistiir. Sekil IV.10.d> de SYN65 numunesinin Snm’ lik
Olceklendirme altinda alinan TEM goriintiisii incelendiginde bu numunenin XRD

analizinde karsilasilan ii¢ kristal faz1 birbirinden ayirt etmenin miimkiin olamadig:

goriilmektedir.
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100 nm

Sekil IV. 10 SYN65 numunesinin a., b. ve c¢. 100 nm o6lgekte TEM goriintiileri
d. 5 nm Glgekte TEM goriintiisii

bl Spectrum4] " Element % Bilesik % Atomik
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|LEr < Spectrum 3
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Sekil 1V.11 SYN65 numunesinin enerji dagilimi X - 1s1n1 (EDS) spektrumu
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SYNG65 numunesinin Sekil IV.10 a ve b’den ¢ekilen EDS spektrumlart Sekil IV.11
a ve b de gosterilmektedir. Burada numunenin farkli iki yapisal bolgesinden ¢ekilen
EDS spektrumlarindaki yilizde agirlik ve yiizde atomik agirliklarinin farkli oldugu
goriilmektedir. Bu farkliligin goriilmesi dogal olarak numunenin farkl: kristal fazlara
sahip olmasindan dolay1 beklenen bir sonugtur. Ayrica EDS spektrumunda
Neodiyum (Nd) elementinin gériilmesi sonucunda Nd’ nin bu kristal yapilar iginde
yeraldigi sdylenebilir

Sekil IV.12.a ve b, sadece X;-Y,SiOs fazinin gozlendigi SYN55 numunesinin
50 nm ve 2 nm lik Olgek biiyiikliiklerindeki goriintiilerini gdstermektedir.
Sekil IV.12.a’da 50 nm o6lcekli goriintiisiinde, numunenin SEM goriintiisiinde
gozlenen gubuksu yapilar bu goriintillerde de goriilmiistiir. SYN5S5 numunesinin
Sekil 1V.12.b de ki 2 nm lik Olgekli goriintiisiinde A bolgesinde amorf yapisinin
numunede hala var oldugunu ve B bolgesinde ise X;-Y,SiOs kristallesmesinin kristal

orgilisti gortilmektedir.

Sekil IV.12 SYN55 numunesinin a. 100 nm b. 2nm 6lgekli TEM goriintiileri

Sekil 1V.13 SYNS55 numunesinin Sekil 1V.12.a’dan ¢ekilen EDS spektrumunu
gostermektedir. Benzer sekilde SYN75 numunesinde oldugu gibi SYNSS
numunesinin XRD analizinde sadece X;-Y,SiOs kristal fazinin goriilmesinden dolay1
EDS spektrumunda goriilen Neodiyum (Nd) elementinin kristal yap1 orgiisii i¢inde

bir yerdegistirme safsizlig1 olarak kristal yapida konumlanmis oldugu sdylenebilir.
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Sekil IV.13 SYN55 numunesinin enetji dagilim X - 1sin1 (EDS) spektrumunu

IV.2. OPTIiKSEL KARAKTERISAZYON

IV.2.1. Sogurma Spektrumu Analizi

Isil islem gormeden Once cam yapisina sahip olan ve konsantrasyon oranlar
6,5x10™ cm™® — %4,3x10"cm™® arasinda degisen Nd** iyonu katkili SYN95-SYN75
numunelerin  sogurma spektrumlart 500-900 nm dalga boyu araliginda oda

sicakliginda almmustir. Sekil IV.14 cam yapisindaki numunelerde, Nd*® iyonlariin

*I,,,taban durumundan 4f enerji kabugundaki uyarilmig farkli enerji seviyelerine

gecislerini gostermektedir. Yakin kizil 6tesi bolgesinde bulunan bantlarin sogurma
katsayilari numunelerde SiO, kaynag olarak kullanilan TEOS miktarinin artmasiyla
artis gostermistir.

“lg;, taban durumundan *Fs,+ ?Hg;, gegisi (A=795,37nm) i¢in SYN95 numunesinin
sogurma katsayis1 2,13cm™ olarak hesaplanmistir. Neodiyum katkili konak
malzemelerde yar1 kararh *F;, ve “lyy, seviyeleri arasinda populasyon terslenmesini
gerceklestirmek igin 4F5,2+ 2Hg/2 sogurma gecisinin goriildiigii dalga boylarinda
(A= 795,37nm) bir 151k kaynagi ile malzemeyi uyarmak gerekmektedir. Genelde
(*lis,—> “Fsot+ *Hg, ) dalga boyu 802—-808 nm arasinda olan lazer kaynaklari, Nd*3
katkilt konak malzemelerde yliksek kazang ve yiliksek verimliligi saglamak igin

kullanilmaktadir.
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Sekil IV.14 Cam yapisindaki numunelerin sogurma spektrumlari

Sogurma gecislerinin spektroskopik O6zelliklerinden birisi olan deneysel ¢izgi
siddetleri, ilgili dort gegis igin “ly, = (G, + ‘Gyppy "Ry + “Happ, “Frpp + °Fy)
sogurma bantlarinin altinda kalan alanlardan ve Bolim II de verilen (I1.43) no’lu

denkleminin kullanilmasindan hesaplanmistir. Sogurma c¢izgi siddetleri ve diger

spektroskopik parametreler i¢in kirilma indisi 1,85 olarak alinmistir [31]. Bolim 1T
Tablo 11.13 de Nd* iyonlar1 igin verilen HU (i)H matris elamanlari, neredeyse konak
malzemeden bagimsiz olduklarindan dolayr cam numuneler i¢inde kullanilmistir.
Deneysel ¢izgi siddetlerinin (I1.41) denklemiyle tanimli teorik ¢izgi siddeti ile, en
kiigiik kareler yontemine gore fit edilmesinden Judd-Ofelt siddet parametreleri (€,

Q,, Q) hesaplanmustir.
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Tablo IV.2 ve Tablo 1V.3 SYN95-SYN75 numunelerinin cam yapilarinda Nd* iin

*l,,, taban durumundan diger uyarilmis J gok kathlarma olan elektrik dipol gegisleri

icin deneysel, teorik ¢izgi siddetlerini ve Judd-Ofelt siddet parameterelerini

gostermektedir.
Tablo 1V.2 Teorik ve deneysel ¢izgi siddetleri
Nd* iyon
Numuneler konsantrasyonu  Gegisler Sdeneyse Steori Kok AS
(1019 Cm—s) (10—200m2) (10-200m2) (10—200m2)

SYN95 6.5 Il 9= "G 51 + *Grp 6.02 6.02 0.42
Nop— Fap+Sap 2.7 2.89
No2> Fon+’Hop 3.61 3.33
I 9= *F 312 1.12 1.37

SYNSO 58 Nop—'Gep+2Gy,  5.89 5.89 0.28
Nop— *Fp+*San 2.33 2.46
Nop>Fep+?Hgp  2.89 2.7
I op— F 312 0.83 0.99

SYNB85 53 Vo> 'Gep+2Gy,  5.68 5.69 0.55
Nop— Fap+ S ap 2.16 2.42
N> Fep+?Hgp  3.25 2.89
N g — Fap 0.93 1.25

SYN8O 47 Voo 'Gop+2Gy, A58 459 0.66
4| 9/2 —> 4F 72t 4S 3/2 1.8 2.11
4| 9/ 2—> 4F 50 T 2H 92 2.8 2.37
19— F 312 0.55 0.94

SYNT75 43 Do 'Gop+2Gy, 492 4.93 0.55
4| 9/2 —> 4F 72t 4S 3/2 1.73 1.99
4' 9/ 2> 4F 5/2 + 2H 9/2 257 221
19— F 312 0.51 0.837
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Tablo 1V.3 Judd Ofelt Siddet Parametreleri

Numuneler ©,(10%m?) Q,(10%m?)  Qs(10%°cm?)

SYNO95 2.93 5.01 4.04
SYNO90 3.05 4.16 3.49
SYN85 2.84 4.2 3.34
SYNB8O0 2.90 3.38 2.96
SYN75 3.03 3.09 2.81

Genelde siddet parametreleri, konak malzemenin 1smmali gecis olasiliklarinin
tizerinde olan etkisini gosterir. Q, siddet parametresi yerel yapisal degisikliklerin ve
kovalentligin bir 6l¢iisiidiir. Q,ve € ise konak malzemenin bulk 6zelliklerinin bir
Olgiisiidir [18]. Sekil IV.15, Judd-Ofelt siddet parametrelerinin numunelerde ki
TEOS miktarlariyla degisimini gostermektedir. Sekil IV.15 den Q, siddet
parametresinin neredeyse TEOS miktarindan bagimsiz kaldigi goriiliir. Buna ilave
olarak Q, ve Q) siddet parametreleri ise TEOS miktar1 arttik¢a artmaktadir. Boylece
bu sonuglardan Q, siddet parametresinin davranisi, neodiyum (Nd**) ve oksijen (O?)
iyonlar1 arasindaki bagin kovalentliginin ve bu iyonlarin yerel ¢evrelerinin cam

yapisindaki bu numuneler i¢in degismedigini géstermektedir.

sof " % o
m’;‘ o Q4
S Q,
g 4.5 -
)
5 * .
2 40
(5]
g
g
o}
o 3.5
g 0 .
2
v
o .
X 30f 8 . : : -
. = ]
n
Kesik ¢izgiler goze kilavuzluk etmektedir.
25 I I ! I I
75 80 85 920 95

TEOS (% Agirhk)

Sekil IV.15 Numunelerin Judd-Ofelt siddet parametreleri
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Beach ve grubu [79] Nd*:Y,SiOs tek kristali igin €,, €, ve € siddet parametelerini
sirastyla 3.34x10% cm?, 4.35x10% cm?, 5.60x10% cm? seklinde hesaplamislardir.
Calismada Q,, Q,, ve Q¢ parametrelerinin en yiiksek degerleri SYN95 numunesi i¢in
sirasiyla 2.93x10% cm? 5.01x10% cm? 4.04.x10% cm? olarak hesaplanmistir.
Boylece, Nd* iyonlarinin 1.06pum dalga boyunda gegisin (lazer olaymnin gozlendigi
gecis) emisyon tesir kesiti ilizerinde etkisi olan (s siddet parametresi, SYN9S
numunesi i¢in Beach ve arkadaglarinin Nd*:Y,SiOs tek kristali i¢in rapor ettigi
degerle hemen hemen ayni degerde oldugu soylenebilir. Judd-Ofelt siddet
parametrelerinin kullanilmasiyla Nd*® iyonlarinin *F;, yar1 kararl seviyesinden J ¢ok

katlisinin alt seviyelerine olan elektrik dipol gecislerinden sorumlu teorik ¢izgi
siddetleri Tablo IV.4’de verilen HU (i)H matris elemanlarinin [80] kullanilmasiyla
hesaplanabilir.

Tablo V.4 4F3/2 yar1 kararli seviyesinden J ¢ok katlisinin alt seviyelerine olan

gecislerden sorumlu matris elemanlari

Gegisler: “Fs2> WU DE KITEDE e Dl

lorz 0 0,229 0,055
i 0 0,1136 0,4104
1o 0 0 0,2085
1512 0 0 0,0288

Bu ¢izgi siddetlerinin Bolim I1I’de (11.46), (11.47) ve (11.48) denklemlerinin
kullanilmasiyla 1simali gegis oranlari, 1simali yasam siiresi ve dallanma oranlari
hesaplanabilir. SYN95 - SYN75 cam numunelerin *Fz, — *lisp, *liap, s Ve gy
gegisleri i¢in hesaplanan ¢izgi siddetleri, gegis oranlari (A,q4) yasam siireleri (t) ve

dallanma oranlar1 () Tablo I'V.5 de verilmistir. Tablo IV.5 de verilen bu sonuglarda,
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Nd*’iyonun “Fs, seviyesinin 1simali yasam siiresi TEOS miktarinin azalmasiyla

arttig1 goriilmiistiir.

Tablo 1V.5 Judd-Ofelt siddet parametrelerinden elde edilen spektroskopik

parametreler

Numuneler Gegisler Steo (10%%cm?) Araa(s™) B(i—i")  t(us)
SYN95 a5 0.116 20.58 0.005 267
S 0.842 391.34 0.104
*Fap—1p 2.227 1034.99 0.276
*Fap—"gs 1.371 2300.12 0.614
SYN9  *Fap—’liss 0.1 17.76 0.006 317
S 0.766 337.65 0.107
*Fap—1p 1.902 883.99 0.279
*Fa—"1gs 1.143 1918.92 0.607
SYN85  “*Fap—%liss 0.096 17.02 0.005 320
*Fap—*13p 0.696 323.67 0.104
Fa— 111 1.848 858.86 0.275
*Fa—*lgp 1.146 1922.94 0.616
SYNBD  “Fapo’lisp 0.0853 15.09 0.006 382
*Fa—*13p 0.618 286.99 0.109
*Fap—11p 1.6 743.34 0.284
*Fap—*lgp 0.937 1572.49 0.601
SYN75  *Fap—’lisp 0.0808 14.29 0.006 412
S 0.585 271.82 0.112
*Fap—1p 1.5 697.88 0.287
“Fan—"on 0.0861 144457 0.595
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IV.2.2. Liimiinesans Ol¢iim Analizleri

900°C ve 960°C’de tavlanan agirlik¢a %1 Nd* katkili SYNO95, SYN90, SYNSS5,
SYNB80, SYN75, SYN70, SYNG65, SYN60, SYN55 ve SYNS50 numunelerinin
liimiinesans Olgiimleri uyarma kaynagi dalga boyu 805,8 nm olan diyot lazerin
kullanilmasiyla oda sicakliginda (300°K) alinmistir.

Boyle bir uyarma altinda “Fs,+ 2H9,2 seviyelerine uyarilan Nd** iyonlar1 1s1masiz
gegislerle yar1 kararli *F,, seviyesine gegerler. Bu seviyeden de *lg;, ,*li1 Ve 1y, alt
enerji seviyelerine 1g1mal1 gecisler yaparak taban durumuna donerler. Bu gecislerden
*Fap — “lup  gegisi dalga boyunun 1.06um mertebesine karsi gelen gegis lazer
151g81n1n elde edildigi gegistir [28].

Sekil IV.16.a-d farkl iki tavlama sicakligi i¢in Nd*? iyonlarinin “F5;, seviyesinden
o, *li, Ve ‘*liy, seviyelerine gegisin normalize siddetlerini  dalgaboyunun bir
fonksiyonu olarak gostermektedir. 900°C de amorf yapisinda olan numunelerin
960°C’ye tavlanmasi sonucunda, numunelerin a-Y,Si,0; Y ,(Si0,);0 ve X;-Y,SiOs
fazlarina kristallesmelerinden dolayr — “lgp,*li, Ve “li,  seviyelerinde yarilmalar
goriilmektedir. Bu yarilmalar kristal alan etkisinin bir sonucudur (Boliim II). Bu
yartlmalar 960°C tavlanan, ve bu sicaklikta hala amorf yapisinda olan SYN95
numunesinde goriilmemistir, kismen a-Y,Si,O; fazina gecen SYN90 6rneginde ise
bir miktar ve o-Y,Si,0; fazinin goézlendigi diger numunelerde (SYN85-SYN8O-
SYN75-SYN70) daha belirgin bir sekilde goriilmiistiir. Bkz.Sekil IV.16.a-d

—— SYN90 900°C (amor)
10 ——— SYN90 960°C (amorf, «-Y,Si,0)
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-
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o
=
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Normalize Siddet

Normalize Siddet
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Sekil 1V.16.(a-d) SYN90-SYNS50 numunelerinde gegislerin spektral profilleri

Sekil IV.17 Birbirinden farkli sadece tek bir kristal fazin goriildigii SYN70 ve
SYN50 numunelerinin “F;, seviyesinden “l,,, seviyesine olan gegislerinde goriilen

yarilmalarin pik siddetlerinin Gauss fit egrilerini gostermektedir.

1.0
SYNS0

i It .
0.8 |- ;‘ \ X,7Y,Si0g
0.6 |- I/ ‘\\
04 | N

0.2 - | ‘I / .‘\““_.“ \‘ \\ “"/( \\\

0.0 = =
1.0 | SYN70

i A a-Y,Si.0,
0.8 |- | \ S
i

Normalize Siddet
f

0.6 |-
04 |-

0.2 -

0.0 == - T T i 4|4 A..’ -  — ( i 1 1

1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140

Sekil 1V.17 Farkli kristal faza sahip numunelerin Gauss fitleri
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Sekil IV.17 de SYN50 numunesinin “F5;, seviyesinden “l,;, seviyesine olan gegislerde
maksimum pik siddetinin goriildiigii 1061,3 nm dalga boyuna karsi gelen ¢izgi
genisligi 4,67 nm olarak pikin Gauss fitinden belirlenmistir. Bu durum SYN70
numunesinde maksimum pik siddetinin gortldigi 1060,9 nm’de ¢izgi genisligi 2,67
nm olarak pikin Gauss fitinden belirlenmistir. SYN70 numunesinde goriilen pik
merkezinin 0,4 nm (36cm™) yiiksek enerji bolgesine kaymast ve pikin Inm
genislemesi bu orneklerin farkli kristal fazlarina sahip olmasindan dolay1 beklenen
bir sonuctur. Dolayisiyla bu durum kristal yapilardaki fakli simetri merkezlerinin bir
etkisi olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 1V.18 sadece a-Y,Si,O; kristal fazinin gorildigii SYN85-SYN70
numunelerinin 300 K deki liimiinesans 6lglimlerinde goriilen gegislerin enerji seviye
diyagrami semasini temsil etmektedir. Sekil IV.18 de bu numunelerin normalize
edilen limiinesanslarinin spektral profilleri ayni kaldigindan dolayr Nd** iyonlarini
barindiran merkezlerin numunelerde yaklasik olarak ayni yerel simetriye sahip
olduklar1 séylenebilir. P;” uzay grubuna ait triklinik o-Y,Si,O; kristalinde Nd*
iyonlarimi ¢evreleyen ligand iyonlar1 igin simetri nokta gruplart C; veya C; olarak
verilir. Bu simetri gruplar1 Boliim II. Tablo 11.12 de verilen disiik simetrili aile
grubunun bir iiyesidir ve karakter tablolar1 [83] referansinda verilmistir. Bdylece
Tablo 11.12 g6z Oniine alindiginda, diisiik simetrili bir durumda, yar1 tam sayili J
degerleri i¢in Nd*:.a-Y,Si,O; kristalinde Nd* iyonlarmin  “lg, , *ly, Ve ‘hap
seviyelerinde sirasiyla 5, 6 ve 7 adet Stark seviyelerine yarilmasi1 beklenir. Buna
istinaden, kristal dort farkli merkez (NdJ'3 iyonlarinin isgal ettigi optikge aktif
merkezler) barindirdigi igin  “lg , *liy, Ve *lia, €nerji seviyeleri igin spektrumda
teorik olarak sirasiyla toplam 20, 24 ve 28 adet pik goriilmesi beklenir. Ancak
limiinesans  Olglimlerinde SYN85-SYNB80-SYN75-SYN70 numunelerinin - bu
seviyelerinde sirasiyla 10, 10 ve 11 adet pik goriilmiistiir. Pik sayisindaki bu
farklilik, her bir pikin farkli merkez pikleriyle kismende olsa Ortiismesinden
kaynaklanmakta oldugu soylenebilir. Buna ek olarak ol¢iimdeki spektral profilde
numunelerin = “lg;, , *l1, Ve *liz, enerji seviyelerinin  AE yayilma araligi sirasiyla

1047 cm-*, 756 cm™ ve 828 cm™ olduklar1 da belirlenmistir.
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Sekil 1V.18 a-Y;Si,O7 kristal fazina sahip numunelerde goriilen yarilmalar

Sekil IV.19 X;-Y,SiOs kristal fazinin goriildiigic SYN55-SYNS50 numunelerinin
enerji seviye diyagramimi gostermektedir. Bu enerji diyagramima goére bu
numunelerin “lg, , *liy, Ve *lig, enerji seviyelerinin AE enerji yayilmalari sirasiyla
yaklagik 1015 cm-*, 840 cm™ ve 687 cm™ degerinde olduklari belirlenmistir. Tablo
I1.12 ye gore karakter tablosu [83] referansinda verilen Cyn nokta simetrisine sahip ve

uzay grubu monoklinik P2,/c olan Nd* iyonu katkili X;-Y,SiOs kristalinde Nd**’iin

91



Mo , *lip V& “liz, seviyeleri iki merkez igin toplam 10, 12 ve 14 adet Stark
seviyelerine yarilmaktadir. 300°K de 6lgiimii alinan X;-Y,SiOs fazinin goriildiigii
SYN50-SYN55 numunelerinde “lg;, , *liy, Ve “liy  enerji seviyelerinin yarilmalarina
denk gelen pik sayisi toplam iki merkez i¢in 9, 10 ve 11 adet olarak goriilmiistiir.
Yarilmalarda pik sayisindaki bu farklilik yapidaki iki merkez piklerinin kismende
olsa ortiismesinden kaynaklanmakta oldugu soylenebilir. Caligmaya paralel olarak
literatiirde 77°K de Nd iyonu katkili X, -Y,SiO; tek kristalinde (C2/c uzay grubu ve
C, simetrisi) “lg, *l12Ve “*lis, enerji seviyelerinin Stark yarilmalarinin sayisi toplam

iki merkez igin sirastyla 10, 12 ve 8 olarak gortilmiistiir [55].
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Sekil 1V.19 X;-Y,SiOs kristal fazina sahip numunelerde goriilen yarilmalar
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Sekil IV.20 805,2 nm dalgaboyuna sahip lazer uyarmasi altinda ve ayni ortam
sartlarinda Olglilen a-Y,Si,0; fazinin goézlendigi SYN70-SYN75-SYN8O0-SYN85
nanokristallerinin kiyaslamali limiinesans dl¢timlerini gdstermektedir. Numunelerin
XRD pik siddeti biiytikliiklerinin  SYN70>SYN75>SYN80>SYNS85 seklinde
degistigi gorlilmiistiir. Bu siralamada SYN70 numunesinin diger numunelere gore
daha iyi kristallesmesinin bir 6l¢iisii olarak kabul edilebilir. Ayrica numunelerin
kristal tanecik boyut biiyiikliikkleride SYN70>SYN75>SYN80>SYNS85 seklinde
degismektedir. Bunun yanisira, “Fgo—>*len, *li, Ve “*lis, gegislerine karsi gelen

limiinesans pik siddetlerinin de bu siralamaya gore degistigi Sekil 1V.20°de

goriilmektedir.
100 .
% =805.2 diyot lazer —SYN70
Sl araliklar: 150ym ——SYN75
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2 (nm)

Sekil 1V.20 a-Y;Si,07 fazina sahip nanokristallerde goreli siddetler

Sekil IV.21 numunelerin limiinesans dl¢timlerinde goriilen 4F3,2—> 4|11/2 gegcisler icin
1060,9 nm dalga boyun da goriilen maksimum pik siddetinin altinda kalan alanin

numuneler i¢in degisimini gostermektedir.
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B Maksimum pik siddetleri altinda kalan alan
1.0 ) A Maksimum XRD pikinin siddeti
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Numuneler

Sekil IV.21 a-Y,Si,07 kristal fazina sahip numunelerde emisyon alan siddetleri

ve maksimum pik siddetleri

Sekil 1V.21°de spekral profilde goriilen piklerin altinda kalan alan biiyiikligi Sekil
V.20’ de gozlenen numunelerin maksimum pik siddet degisimlerine paralel bir
degisim gosterir. Bu durum ayni a-Y,Si,O; kristal fazinin goriildigi numunelerde,
kristallesmesi ve boyutu biiyiikk olan numunenin liimiinesans verimliliginin iyi
oldugunun bir gostergesidir. (Bkz. Sekil IV.21)

Sekil IV.22 X;-Y,SiOs ve Y,(Si0,);0 fazlarmin goriildiigii SYN60 numunesi
ve X;-Y,SiO Y,(S10,):0 ve a-Y,Si,O; kristal fazlarinin gorildigi SYNG65
numunesinin 805,2 nm dalgaboyuna sahip lazer uyarmasi altinda ve ayni ortam
sartlarinda oSlgiilen goreceli siddetlerinin dalga boyuna bagliliklarini géstermektedir.
Sekil IV.22 de SYN60 numunesinin goreceli siddeti SYN65 numunesine kiyasla
biliylik oldugu goriilmektedir. Pik siddetlerindeki bu farkedilebilir degisiklik

numunelerin farkli kristal fazlara sahip olmalarindan dolay1 kaynaklanmaktadir.
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Goreceli Siddet
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2, :805,2nm diyot lazer —— SYNB0
Silit aralklar :150um —— SYNG65
a-Y28I207
X1-Y25I05
75 =
50 4
| J\
0 T T i T T T T T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
A (nm)

Sekil 1V.22 X1-Y28i05, Y4,67(Si04)30 ve OL-YQSi207 fazlarinin goruldugu

nanokristallerde goreceli siddetler

Goreceli Siddet
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80 |=

60 |=

40 |=

20 |-
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900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
A (nm)

Sekil IV.23 X;-Y,SiOs fazinin goriildiigii nanokristallerde goreceli siddetler
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Sekil 1V.23  X;-Y,SiOs fazinin gorildigii SYN50-SYN5S5 numunelerinin
805,2 nm dalgaboyuna sahip lazer uyarmasi altindaki goreceli siddetlerinin dalga
boyuna bagliliklarin1  gostermektedir. SYNS50 oOrneginin  siddetinin  SYNS5S5
orneginden siddetli oldugu gorilmektedir. Bu durum SYNS50 6rneginin SYNSS
orneginden XRD siddetlerine de dayanarak SYNS50 nin daha 1yi kristallesmesinin bir
sonucudur. Bunun yan1 sira XRD 6l¢iimlerinden hesaplanan boyutlarin (SYNS5S i¢in
23 £0,5 nm ve SYNS50 icin 23+0,5 nm) birbirine yakin ¢ikmasindan dolay1 bu
davranig1 boyutun bir etkisine baglamak miimkiin géziikmemektedir.

Numunelerin emisyon tesir kesitleri Boliim II de verilen (11.49) denkleminin
kullanilmasiyla hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda, SYN95-SYN75 arasindaki
numune camlarinda €2, siddet parametresinin davranisinin de§ismemesinden dolayz,
*Fap — *liy, gegisi igin sogurma ozelliklerinden hesaplanan i1simali gegis oranlari
kullanilmistir. Ayn1 a-Y,Si,0; kristal yapisina sahip SYN85-SYN70 numunelerde,
SYNS8S5, SYN8O ve SYN75 numunelerin cam yapilarinin sogurma ozelliklerinden
saglanan gecis oranlar1 TEOS/Yitriyumnitrat konsantrasyon orani arttikga
artmaktadir. SYN70 numunesinin geg¢is orani numunenin jel yapisinda kalmasindan
dolay1 belirlenememistir.

Bunun i¢cin SYN85-SYN75 arasinda kalan cam numunelerin gegis oranlarinin
TEOS/Yitriyumnitrat oran konsantrasyonlarina goére degismesinden (dolayisiyla Nd
iyon konsantrasyonun degismesi) dolayr SYN70 numunesinin geg¢is oraninda
konsantrasyon orantyla degisebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu numunenin gec¢is oranlari
SYN85-SYN75 numunelerinin konsantrasyon oranlarina gore dogrusal olarak fit
edilmis ve fit denkleminden SYN70 numunesinin gegis oran1 belirlenebilmistir. Sekil
IV.24 liner fit egrisinden bulunan SYN70 numunesinin ge¢is oranint géstermektedir.

SYNG65-SYNS50 arasinda kalan numunelerin sogurma &zellikleri  bu
numunelerin jel yapilarindan dolay1 gecis oranlar1 dogrudan belirlenememistir. Bu
numunelerin tesir kesitlerinin hesaplanmasinda ¢ok biiyiik farklilik olmayacagindan
dolayr bu numunelerin konsantrasyon oranlarina yakin olan SYN75 numunesinin

gecis oran1 kullanilmistir.
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Sekil 1V.24 SYN70, SYN75, SYN80, SYN85 cam numunelerinde gegis oranlari

Sekil IV.25 Numunelerin “Fy, ve *l,,, seviyeler arasindaki 1,06pum dalgaboyu
gecisine karsilik gelen indiiklemeli emisyon tesir kesitlerinin grafiklerini
gostermektedir. Sekil V.26 da a-Y,Si,0; kristal fazina sahip numunelerde emisyon
tesir kesitlerinin biiyiikliikleri SYN85 ten SYN70 numunesine dogru azalmaktadir.
Bu durum X;-Y,SiO; kristallesmesinin goriildigic SYN50 ve SYNS5 ornekleri igin
degismemektedir. SYN60 ve SYNG65 numunelerinin  tesir  Kkesitlerinin
biiyiikliiklerinde ise SYN60 fazinda goriilen X;-Y,SiOs fazinin kristallesme oranin
yuksek olmasindan dolayr SYN60 numunesinin tesir kesiti SYN65 numunesinden
biiyiik oldugu goriilmektedir. Buna ilave olarak Sekil IV.25 de 960°C de tavlanan
numunelerde SYN50 numunesinden SYN95 numunesine dogru gidildikge kristal
fazlarindan kaynaklanan farkliliklardan dolayr “Fs,— ‘i, gegisler igin spektral
profilinde degistigi sekilde goriilmektedir. SYN90 ve SYNOS5 numuneleri amorf
fazinda olduklarindan dolay1 960°C tavlanan bu numunelerde spektrumun genis bir

bant seklinde oldugu agikca goriilmektedir (Sekil IV.25).
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Sekil IV.25 4F3/2 ve 4I11/2 seviyeler arasi gecisin emisyon tesir kesitleri

Tablo 1V.6 a-Y,Si,0O, kristal fazinin gorildigi SYN70, SYN75, SYN8O ve
SYNS85 numunelerin kristal tane boyutlarini, emisyon tesir kesitlerini ve 1061 nm’de
ki pik siddetinin 1081 nm’de ki pik siddetine bagil oraninin degerlerini, Sekil IV.26

ise bunlarin normalize edilmis dagilimin1 géstermektedir.
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Tablo V.6 SYN70, SYN75, SYN80 ve SYN85 numunelerinde indiiklemeli

emisyon tesir kesitinin tanecik boyutuna baglilig

(A=1060,9nm)

Numune Indiiklemeli Boyut li0s0.0/l10s1  Toplam indiiklemeli
emisyon tesir kesiti (+0,5nm) emisyon tesir kesiti
(x10%cm?) (x10%°cm?)
SYNT70 1,06 30 1,44 34,28
SYN75 1,10 25 1,42 34,28
SYNB80 1,22 21 1,41 32,89
SYN85 1,37 14 1,39 42,19

Kesikli ¢izgiler goze kilavuzluk etmek igin kullanilmigtir.

10 |- .
-
" ]
09 |-
g - -
% A
Z 0.8 |
N
= 5
£
A
b L .
2 0.7 _
i a-Y,Si,0, kristal fazina sahip numuneler
0.6 - A Nano boyut
53(1:1060.9 nm dalga boyunda indiiklemeli emisyon tesir kesiti)
. siddet oranlar1
10609 1081
05 | (A,=1060.9nm, 2 =1081nm )
4 4 . . . . - A
| F,,den T ye olan gegisler igin toplam emisyon tesir kesiti
1 1 | |
SYN70 SYN75 SYNS80 SYN85

Numuneler

Sekil 1V.26 SYN70, SYN75, SYN80 ve SYN85 numunelerin kristal tanecik

boyutlari, Gen , lios1/l10s: bagil oraninin normalize dagilimi

Sekil 1V.26’da numunelerin bagil siddetlerinin boyut degisimi hemen hemen sabit
kalmaktadir. Ayrica bu numunelerin spektral profilleri’nin de ayni olmasi nedeniyle
Nd* iyonlarinin gordiigii ortalama kristal alanin boyuttan bagimsiz oldugu

sOylenebilir. Bu davranig, numunelerin camlarindan hesaplanan kristal alan
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parametresi Q,’nin de bu numuneler i¢in degisiklik gostermemesi ile tutarlidir.
(Bkz. Kisim 1V.2.1., Sekil IV.15)

Sekil IV.26’da kristal tanecik boyutu kii¢iilen numunenin 1060,9 nm’de ki
emisyon tesir kesitinin biiyiik oldugu goriiliirken, toplam indiiklemeli tesir kesitin ise
SYNS85 numunesi haric SYN80, SYN75 ve SYN70 numuneleri i¢in hemen hemen
sabit oldugu goriilmektedir. SYN85 numunesinde toplam indiiklemeli tesir kesitinde
goriilen bu degisiklik numunenin sahip oldugu amorf yapisinda bulunan merkezlerin
¢oklugundan kaynaklanabilir. Sonug¢ olarak, ortalama kristal alanin *Fan—"l117
seviyesine olan tiim gecisleri komposizyondan dolayisiyla tanecik boyutundan
bagimsiz iken her bir stark seviyesi arasi gecis komposizyondan etkilenmistir. Bu
davranis, kristal alan etkilesme siddetinin boyuta bagli olarak degismesi ve Kkristal
taneciklerinin fonon enerjileri durum yogunlugunun boyuta bagl olarak modifiye
olmasindan kaynaklandigi yani boyut kiiciildiikge bazi titresim modlarmin
kaybolmasindan dolay1 liimiinesans tesir kesitinin etkilenmis olabilmesidir [84].

Tablo IV.7 SYNS50 ve SYNSS5 numunelerinde indiiklemeli emisyon tesir kesitinin

tanecik boyutuna bagliligin1 gosterir.

Tablo V.7 SYN50 ve SYNS55 numunelerinde indiiklemeli emisyon tesir kesitinin
tanecik boyutuna bagliligi

Indiiklemeli Boyut Toplam indiiklemeli
Numune emisyon tesir kesiti ~ (+0,5nm)  lios1,3/l1072  emisyon tesir kesiti
(A= 1061,3nm) (x10%cm?)
(x10%cm?)
SYN50 1,66 23 1,68 34,29
SYN55 1,72 23 1,65 34,29

X3-Y,SiO; kristal fazina sahip numunelerin tane boyutlari ile indiiklemeli emisyon
tesir kesitleri arasinda fark edilebilir bir degisimin olmamasindan dolay1, X;-Y,SiOs
kristallesmesine sahip bu numuneler i¢in emisyon tesir kesitinin boyuta bagli olarak
degismedigi goriilmektedir. Bunun sonucunda bu numuneler i¢in fonon enerjileri
durum yogunlugunun veya kristal alan etkilesme siddetinin  numuneler igin

degismedigi sdylenebilir.
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BOLUM V

SON DEGERLENDIRMELER VE ONERILER

V.1. SONUCLAR

Sol jel yontemi kullanilarak hazirlanan SYN95, SYN90, SYNS85, SYNSO,
SYN75, SYN65, SYN60, SYN55 ve SYNSO numunelerinin yapisal ve optiksel

Ozelliklerinin degerlendirilmesiyle asagidaki sonuglara ulasilmstir.

7/
°0

X/
L X4

Sol-jel yonteminde jellesme basamagi sonrasinda, SYN95-SY75 ve arasinda
kalan numunelerde sert camlagsma olusumu goriiliirken, SYN70-SY50 ve
arasinda kalan numunelerin ise hala jel yapida kaldiklar1 goriilmiistiir. Bu
numunelerin 960°C de tavlanmasiyla da SYNO95-SY70 numunelerinin
kristallesen yapilarinin saydam yapida olduklar1 goriiliirken SYN65-SYN50
numunelerinde ise saydam yapida olmadiklari goriilmistiir. Ciplak gozle
goriilen bu yapisal farkliliklar numunelerin yapisal ve optiksel 6zelliklerinde

farkliliklar gostermistir.

Numunelerin XRD analizlerinde, 900°C de 2 saat tavlanan numunelerin
amorf yapida olduklari, 960°C’de 72 saat tavlanmasiyla da
TEOS/Yitriyumnitrat konsantrasyon oranlarina gore farkli kristal fazlarin
varlhigr gorilmiistiir. SiO, kaynagi olarak kullanilan TEOS un agirlik¢a oran
degisimine gore degerlendirilmesinde orani %85-70 arasinda degisen
numunelerde sadece o-Y,Si,0; Kkristal fazinin olusumu goriilmiistiir.
Konsantrasyon orani agirlikca %65-60 TEOS iceren numunelerde ise
a-Y,Si,0; fazmna ilave olarak Xi-Y,SiOs ve Y,e(Si0,);0 kristal fazlarinin
olusumu goriilmiistiir. SYN70 numunesine yakin olan SYN65 numunesinde
agirlik¢a %5 oranlarinda TEOS’un azalmasi ve Yitriyumnitrat’in da artmasi

ile SYN70 numunesinde goriilen a-Y,Si,O; kristal fazina ilave olarak
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Y 46:(S10,);0 kristal fazinin olusumu goriilmiistiir. SYN60 numunesinde ise
SYN70 numunesine gore agirlikca %10 oranlarinda TEOS’un azalisi ve
Yitriyumnitrat artist a-Y,Si,0; Ve Y,6(S10,);0 ve fazlarina ilave olarak X;-
Y,SiOs kristal fazinin olusumuyla sonuglanmigtir. Konsantrasyon orani
agirlikca %55-50 olan TEOS igeren numunlerde ise %65-60 TEOS
numunelerinde goriilen a-Y,Si,0; ve Y,6(S10,);0 fazlar kaybolmus ve
sadece X;-Y,SiOs  kristal faz1 gorilmistir. Sonu¢ olarak, agirlikga
konsantrasyon oran degisimleri farkli fazlarin olusmasma ve fazlar
arasindaki gecis konsantrasyon oranlarinin belirlenmesinde bir yarari

olmustur.

Literatiirde yiiksek sicakliklarda (1500°C-1600°C ) SiO,-Y,0; bilesiklerinin
% mol oran konsantrasyonlarina gore oksitlerin kat1 hal reaksiyonlarindan
olusturulan faz diyagraminda, % mol oran bolgelerine gore %0-50 mol
bolgesinde Y,0; + Y,SiOs kristal yapilari, %350-67 mol bolgesinde
Y,SiOs + Y,Si,0; + Y,4:(Si0,);0 kristal yapilar1 ve %67-100 araliginda ise
Si0; + Y,Si,0; kristal yapilarinin olusumu beklenir. Bu ¢alismada yukarida
belirtilen kristal yapilarindan sadece  Y,SiOs ,Y,Si,0; Y,(Si0,);0
kristallerinin olusumu, 1500°C’nin altinda ki 960°C de, sol gel yontemiyle
hazirlanan numunelerde goriilmiistiir. Faz diyagramina gore kristal fazlarin
olusumunun 960°C de diisiik sicaklikta gdzlenmesi, beklenildigi gibi sol jel
tekniginin oksitlerin kati hal reaksiyonlarma gore diisiikk sicakliklarda

malzeme hazirlanmasinda elverisli oldugunu gostermistir.

Nanokristal taneciklerinin ortalama biiyiikliikleri XRD pik siddet
verilerinden Scherer bagimtis1 kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar
sonucunda ortalama boyut biyiikliikleri «-Y,Si,O, kristal faza sahip
SYN70-SYN85 numunelerinde TEOS/Yitriyumnitrat oran konsantrasyonun
artmasiyla azalmistir. X;-Y,SiOs kristal fazina sahip SYN50-SYN55
numunelerinde ise tanecik biiyiikliigliniin konsantrasyondan bagimsiz oldugu

goriilmiistiir. Farkli kristal fazlarinin gdzlendigi numunelerde ise tanecik

biytkligi SYN65 > SYN60 seklinde oldugu goriilmiistiir.
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Numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde sadece a-Y,Si,O; kristal faza
sahip SYNB85-SYN70 ve X;-Y,SiOs kristal faza sahip SYN55-SYN50
numunelerde farkli tiirde bir yapinin olusumu goriilirken, X;-Y,SiOs a-
Y,Si,0, Y 46:(S10,);0 kristal fazlarinin gorildigiic SYN65-60 numunelerinde
ise SYNB85-SYN70 ve SYN55-SYNS50 numunelerinde goriilen yapilar
birlikte gortilmistiir. o-Y,Si,0; kristal fazinin goriildiigii numunelerin SEM
goriintiilerindeki yapisal olusumlarin hemen hemen kiiresel morfolojiye ve
topaklanmaya (aglomerasyon) sahip olduklar1 goriilmiistiir. TEOS/Yitriyum
nitrat konsantrasyon oranlarinin degismesi sonucunda X;-Y,SiOs kristal
fazina sahip SYNS55 ve SYNS50 numunelerinde ise ¢ubuksal yapi olusumu

goriilmiistiir.

SYN75, SYNG5 ve SYN55 numunelerin TEM analizlerinden elde edilen
gorlintiilerde  numunelerin  sahip oldugu yapisal olusumlar, SEM
goriintiilerinde gozlenen yapisal olusumlarla aynmidir. SYN75, SYN65 ve
SYN55 numunelerinin ortalama tanecik boyutlart da 23 nm olarak
belirlenmistir. Numunelerin HRTEM analizlerinde ise, SYN75 ve SYNS5S5
numunesinde kristal yapmin Orglisii  gorilmistir. Ancak  SYNG65
numunesinde goriilen farkli kristal fazlarin varliginda kristal orgiileri ayirt
edilememistir. Bu numunelerin EDS analizlerinde Nd elementinin gériilmesi
ile Nd elementinin numunelerin kristal yapilar i¢inde yitriyum iyonlartyla bir
yerdegistirme iyonu olarak yer aldigi, numunelerin XRD ol¢iimlerinde farkli
kristal fazlarin (Nd,O; veya Nd,SiOs) goriilmemesi ve kristallesen
numunelerin liimiinesans 6l¢iimlerinde de goriilmesi beklenilen kristal alan

yarilmalarin goriilmesi ile desteklenmistir.

Cam yapiya donlisen numunelerin sogurma spektrumlarindan, cam
numunelerin Judd-Ofelt siddet parametreleri, gegis oranlari, 1gimali yasam
sireleri ~ gibi spektroskopik Ozellikler hakkinda bilgi edinilmistir. Bu
bilgilerin 15181 altinda, numunelerin Judd- Ofelt analizlerinden Q, ve Qs
siddet parametreleri nin €, siddet parametresinden biiyiikk oldugu
gozlenmistir. Y(Nd) - O iyonlar1 arasinda kovalentligin ve yerel degisimlerin

bir Olgiisii olan €, siddet parametresi numunelerin TEOS/Yitriyum nitrat
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konsantrasyon oranlarindan hemen hemen bagimsiz kalmistir. Bu davranis
numunelerde Nd iyonlarin1 ¢evreleyen yerel bdlgelerin konsantrasyon
oranindan bagimsiz kaldigini gostermistir. Bunun yanisira Judd-Ofelt
analizlerinden cam numunelerde Nd*® iin “Fs, seviyesinden *I,,, Seviyesine
olan 1s1mali yasam siiresi TEOS/Yitriyumnitrat oran konsantrasyonun

azalmasiyla (dolayisiyla Nd iyon konsantrasyonun azalmasi) artmigtir.

Limiinesans Ol¢limlerinde, numunelerin amorf yapisinda kristal alan
yarilmalar1 goriilmemistir. Ancak numunelerin kristal yapilarinda kristal
alan yarilmalart goriilmiistir. Bu durum kristal yapr iginde Y™
(iyonik yarigap1 : 0.93 nm [85] ) iyonlartyla Nd** iyonlarinin yerdegistirme
iyonu olarak optikce aktif merkezleri olusturmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu durumu, XRD olgiimlerinde numunelerin kristal yapilarindan bagka
dogrudan Nd elementinin bilesik olusturabilecegi kristallesemelerin
olmamasi1 ve kristallesen taneciklerin EDS spektrumlarinda goézlenen Nd

iyonlarinin bulunmasi desteklemistir.

Numunelerde goézlenen yarilmalara karsi gelen piklerin konumlar1 ve
spektral profil numunelerin sahip olduklart kristal fazlarin degismesiyle
degismistir. Bu durum, kristal numunelerde optiksel olarak aktif merkezi
olusturan Nd*™ iyonlarin1 gevreleyen ligand iyonlarinin yerel simetrisinin

farklilik gostermesinden kaynaklanmaktadir.

Ayni kristal fazin hakim oldugu SYN85-SYN75 ve SYNS5 ve SYNSO
numunelerde pik konumlar1 ve spektral profil ayni kalirken, SYN65 ve
SYN60 numunelerinin pik konumlarinin ve spektral profilin degistigi
gozlenmistir. Bu degisiklik bu numunelerde goriilen Y,Si,O;, Y,SiOs

Y.5:(S10,);0 faz farkliliklarinin bir etkisi olarak neticelenmistir.

Liimiinesans  olgtimlerinde, «-Y,Si,0O; kristal fazinin  gorildigi
numunelerde, limiinesans siddeti SYN85 oOrneginden SYN70 Ornegine
gidildik¢e artmistir. Bu durum numunelerin XRD ol¢limlerinden goriilen

kristallesme orani ile ilgilidir. Dolayistyla SYN85 numunesinde kristallesen
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tanecik oraninin SYN70 6rnegindekine gore diisiik olmasinin (yani XRD pik
siddetlerinin kiyasla diisiik olmas1 ) bir etkisi olarak liimiinesansa yansidigi
goriilmiistir.

Liimiinesans  dl¢iimlerinde numunelerin  indiiklemeli  emisyon tesir
kesitlerinin numunelerin tanecik boyutlariyla olan iligkisinde, boyuta baglh
olarak artig gosterdigi gorllmiistir. Bu durumun arkasinda yatan temel
nedenlerden birisi de fonon enerjileri durum yogunlugunun, tanecik
boyutuna gore modifiye olmasidir [86]. Ciinkii dalgaboyu pargacik
boyutlarini astigi zaman nanopargacik i¢inde uzun dalgaboylu titresimsel
modlar daha uzun yayilamazlar. Bundan dolay: titresimsel 6zellikler boyut
Kiigiilmesiyle 6nemli Ol¢lide degisir. Bunun anlami da elektron-fonon
etkilesmesinin  baskin oldugu opitksel Ozellikler ve termodinamik
ozellikler’in her ikisinin degismesi ile akustik fonon spektrum iginde bir
bosluk olusturmasi ile sonuglanmasidir. Pargacik boyutlarinin bir fonksiyonu
olarak, nanoparcaciklar {izerinde yapilan Raman sa¢ilma deneylerinde, diisiik
frekansli modlarin frekanslarinin parcacik boyutuyla ters orantili olarak
degistiginin goriilmesi buna 6rnek verilebilir [86].

Isima yapan iyonlarda limiinesans dinamigi fonon durum yogunluklarina
baghdir. Bu sebeble fonon durum yogunlugundan etkilenen ozelliklerin
basinda 1s1ma ¢izgi genisligi, 1s1ma maksimum siddetinin olustugu dalga
boyu, 151ma yasam siiresi, enerji transfer prosesleri ve termal denge kosullar
gelmektedir [13, 14, 16, 84]. Kristal boyut etkisinin bulunmadigi durumlarda
bile yukarida tanimli spektroskopik Ozellikler malzemenin fonon durum
yogunlugundan etkilenmektedir. Nano boyutun temel etkisi fonon durum
yogunlugu spektrumunun kesikli hale dontismesi olarak goriilmektedir. Nano
boyutun kiigiilmesi ile ise bu kesikli fonon enerjileri arasindaki fark
biiyiimektedir [14,15,84]. Boylece calismada gozlenen stark seviyeleri
arasinda gerceklesen gecislerin indiikklemeli emisyon tesir kesitinin tanecik
boyutu ile degismesinin altinda fonon enerjileri durum yogunlugunun

tanecik boyutuna gore modifiye olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir.
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V.2. ONERILER

Numunelerin sonuglarinin degerlendirilmesiyle ¢alismanin ileri boyutlara taginmasi

i¢in Oneriler sunulmustur.

Numunelerin liimiinesans Ol¢iimlerinde yarilmalar gdzlenmis ancak bu
yarilmalari karsilayan enerji seviyeleri kesin olarak belirlenememistir. Bu
yartlma enerji seviyelerinin belirlenebilmesi i¢in numunelerde diisiik
sicakliklarda optiksel aktif merkez segici (Site-selective) liimiinesans ve

yasam siirelerinin dl¢iilmesi ile miimkiindjir.

a-Y,Si,0; ve X;-Y,SiOs kristal fazmin gozlendigi numunelerde,
indiiklemeli ~ emisyon tesir kesitinin  tanecik boyutlariyla olan
davraniginin altinda yatan nedenlerden birisi de fonon enerjileri durum
yogunlugudur. Bu amagla, nano-boyuta sahip bu kristal yapilarda fonon
enerji yogunlugunun sistematik olarak belirlenmesi nétron sagilma teknigi
ve liiminesans spektroskopisinin Ol¢iimlerinden elde edilen verilerin
kiyaslanmasindan saglanabilir. Boylece liiminesans spektroskopisinin bu
kristal yapilarin  fonon durum yogunluklarinin belirlenmesindeki

hassaslig1 da tespit edilmis olunur.

Calismada herbir numune i¢in Nd iyon konsantrasyon orani sabit
tutulmustur. Burdan hareketle, tek tip kristallesmenin gorildigi
numunelerde Nd iyon konsantrasyonun degisimine gore konsantrasyon
soniimlemesi ¢alismalar1 yapilabilir. Bu c¢aligmalar sonucunda da
naoboyuta sahip bu numuneler i¢in optimum konsantrasyon oran aralig1

belirlenebilir.

Bu numunelerin yiiksek giicte lazer 1s1gmin elde edilmesine yonelik
calismalar i¢cin numunelerin nano tozlarini kullanarak nanotanecikler
iceren saydam seramiklerin iiretilmesi hedeflenilerek katihal lazer
malzemesi olarak kullanilabilirligi arastirilip ve fotonik malzemelerin

gelisimine katk1 saglayip saglayamayacag tartisilacaktir.
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Nd* iyonlarina ilave olarak Cr** iyonlarininda katkilanmasiyla dolayisiyla
Cr*® iyonlarmimn yakin UV ve goriiniir bolgede ki sogurma bandlarinin
genis olmasindan dolay1, Cr** ile Nd™ iyonlar1 arasi enerji transfer
siireglerinin arastirilmas1 yapilarak  fotonik uygulamalarin gelisimine

katk1 saglanacaktir [87].
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