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Yesil Lazer Uygulamasi icin Gadolinyum Borogermanat
Camlarindaki Tb* Iyonlarimin Liiminesans Ozelliklerinin incelenmesi’

Melis GOKCE!

OZET: 30B,0,-40Ge0,-(30-x)Gd,0,-xTb,0, (x=1,2,3,5 ve 7 % mol) kompozisyonuna sahip cam sistemleri eritme
tavlama yontemi ile sentezlenmistir. Hazirlanan camlarin optik ve liiminesans 6zellikleri sogurma, fotoliiminesans
ve bozunma zamani Slgtimleri ile incelenmistir. Tb* katkili borogermanat camlariin 378 nm uyarma altinda elde
edilen fotoliiminesans spektrumlar yesil bolgede siddetli yaymlanma (°D,—’F, J = 3,4,5 ve 6) ve mavi bolgede
zayif yaymlanma (°D,—F, , J = 3,4 ve 5) piklerinden olugmaktadir. Bunlarin arasinda en siddetli °D,—"F, (541 nm)
gecisi yesil yaymlanma gostermektedir. x=5 katki miktarindan sonra konsantrasyon baskilanmasi gézlenmistir.
°D,—F, ve *D,—'F, yaymlanma piklerinin alanlarmin orani olan yesil-mavi degerleri (G/B) Tb" iyon konsant-
rasyonunun fonksiyonu olarak elde edilmistir. Tb** iyonunun *D,—’F, gegcisinin bozunma zamani 1.801 ms olarak
bulunmustur. Hazirlanan camlarin elde edilen renk koordinatlart CIE diyagraminin yesil bolgesinde yer almaktadir.
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Investigation of Luminescence Properties of Tb** Ions In
Gadolinium Borogermanate Glasses For Green Laser Application

ABSTRACT: Tb’* doped borogermanate glasses with 30B,0,-40GeO,-(30-x)Gd,0,-xTb,0, (x=1,2,3,5 and 7
mol%) composition have been prepared by conventional melt quenching technique. The optical and luminescence
properties of prepared glasses were characterized by absorption, photoluminescence and decay time measurements.
The photoluminescence spectra of Tb** doped borogermanate glasses exhibit intense emission in green region
(°’D,—’F,, J=3,4,5 and 6) and weak emission in blue region (°D,—'F,, J = 3,4 and 5) under 378 nm excitation.
Among them °D,—’F, transition (541 nm) gives the most intense green emission. Concentration quenching is
observed beyond the doping level of x=5. The ratios of integrated emission intensities of °D,—F, to *D,—'F,
transitions called as green to blue ratio (G/B) have been evaluated as a function of Tb** ion concentration. Decay
time of °D,—"F, transition of Tb** ions was found to be 1.801 ms. The color coordinates of the prepared glasses are
located at the green region of the CIE diagram.
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Melis GOKCE

GIRIiS

Liiminesans malzemeler katihal aydinlatma ve
ekran teknolojilerinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Diger malzemelere kiyasla camlar, maliyetlerinin
diisiik olmasi, kolay sekillendirilebilmeleri, yiiksek
konsantrasyonlarda nadir toprak (NT) iyonu
katkisinin yapilabilmesi, yiiksek gecirgenlige ve
daha homojen liiminesansa sahip olmalar1 gibi
cesitli avantajlara sahiptir. NT iyonlari i¢cinde, Tb*3,
°D,—F, gecisinden kaynaklanan yesil yayinlanmasi
(yaklasik 540 nm) nedeni ile ilgi ¢cekmektedir. Tb*?
iyonunun optik ve liiminesans o&zellikleri silikat
(Sun et al., 2010; Zu et al., 2011), borat (Loos et al.,
2017), bizmutborat (Chen et al., 2017), silikoborat
(Kesavulu et al., 2017) ve borogermanat (Sun et
al., 2013a; Sun et al., 2015a; Sun et al., 2015b;
Struebing et al.,, 2016) gibi cam sistemlerinde
calisilmistir. Bununla birlikte Gd™ iyonunun yapiya
katilmasi i) Gd** iyonundan aktivator iyonuna enerji
transferinin gerceklesmesi, ii) yayimnlanma 11k
veriminin artmasi, iii) cam yogunlugunun artmasi
gibi dikkate deger yararlar saglamaktadir (Tang et
al., 2015; Onderisinova et al., 2015; Gokge et al.,
2017). NT iyonu katkili malzemelerin liminesans
Ozelliklerinin hem ana malzemeye
aktivator konsantrasyonuna bagli olmasi nedeni ile
(Jamalaiah et al., 2009) optik cihaz performansinin
arttirilmasinda  kompozisyonun  optimizasyonu
kritik 6neme sahiptir.

hem de

Bu c¢alismada, farkli konsantrasyonlarda Tb**
iyonu katkilanmis borogermanat cam sistemleri
sentezlenmis ve bu camlar sogurma, fotoliiminesans
(PL), liiminesans bozunma zamani ve kromatiklik
Olgiimleri yardimiyla incelenmistir. Yesil lazer
uygulamasi agisindan  B,0,-GeO,-Gd, 0, cam
sisteminde Tb*™ iyonu i¢in yesil-mavi (G/B) oranlart,
dallanma oranlar1 ve °D, seviyesinin deneysel
liiminesans bozunma zamani arastirilmaistir.

MATERYAL VE YONTEM

30B,0,-40Ge0,~(30-x)Gd,0,—xTb,0, (% mol,
x=1, 2, 3, 5, 7, BGG-xTb olarak adlandirilmigtir)
kompozisyonuna sahip cam 6rnekleri eritme tavlama
yontemi ile sentezlenmistir. H,BO, (99.99%,
Alfa Aesar), GeO, (>99.99%, Aldrich), Gd,0,
(99.9%, Aldrich) ve Tb,0, (99.99%, Aldrich) oksit
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tozlarimin toplami 10 g olacak sekilde tartildiktan
sonra homojen bir karisim elde etmek amaciyla
agat havanda 6giitliilmiistiir. Aliimina krozeye alinan
karisim 1350°C de 2-3 saat eritilerek Onceden
1sitilmis  paslanmaz ¢elik  kaliba dokiilmiistiir.
Malzemede olusabilecek i¢ stresin azaltilmasi
ve malzemenin Kkirilmasint onlemek i¢in 550°C
de 4-6 saat tavlama islemi gerc¢eklestirilmistir.
Sentezlenen camlar optik dl¢iimler i¢in yaklagik 2.5
mm kalinlikta olacak sekilde parlatilmistir.

Camlarin yogunluklar1t Archimedes prensibine
gOre Olciilmiistiir. Bu oOl¢iimde, oOrneklerin igine
daldirildigr  sivi su kullanilmistir.
X-1s1n1 toz kirinimi (XRD) 6l¢iimleri Rigaku-Rint
2200/PC (Ultima 3) difraktometresi ile 10-90°
araliginda alinmistir. Fourier doniisimli kizil
otesi (FT-IR) analizleri Perkin-Elmer Spectrum
BX-II FT-IR spektrometresi (400-4000 cm),
sogurma ve gegirgenlik spektrumlari Perkin-
Elmer Lambda 25 UV-Vis spektrometresi (300-
700 nm) ve fotoliiminesans uyarma ve yayinlanma
spektrumlari ise FluoroMax-4 (Horiba Jobin Yvon)
spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir.
Bozunma zamani Ol¢limleri Zaman Korelasyonlu
Tek Foton Sayimi (TCSPC) sistemi (Edinburgh
Instruments) ile uyarma kaynagi olarak mikro
saniye flag lamba kullanilarak yapilmistir. Tim
Olgiimler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

olarak saf

BULGULAR VE TARTISMA
Yapisal Analiz

Sentezlenen BGG-xTb camlarmin  molekiil
agirhigr (M), kalinlik (t), yogunluk (p), kirilma indisi
(n), molar hacim (V,,), paketleme yogunlugu (PD)
ve NT iyon konsantrasyonu (N) gibi c¢esitli fiziksel
ozellikleri hesaplanmis (Hoaksey et al., 1978; Bhatia
et al.,, 2015) ve Cizelge 1’de listelenmistir. Ayrica,
camlarin kirilma indisleri Gladstone-Dale iliskisi
(McCloy, 2011) kullanilarak belirlenmistir. BGG-xTb
camlarinin yogunluk ve molar hacim degerleri Tb*
iyonu konsantrasyonu ile birlikte artig gostermistir. Tb*
ve Gd" gibi agir elementlerin yapida mevcut olmasi
yogunlugun 5 g/cm® degerinin {lizerine ¢ikmasina yol
acmigti. Tb™ iyon konsantrasyonunun artmasi ile
yapmin kompaktliginin arttigi séylenebilir (Kesavulu
etal., 2017).
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Yesil Lazer Uygulamasi Igin Gadolinyum Borogermanat Camlarindaki Tb** Iyonlarinin Luminesans Ozelliklerinin Incelenmesi

Cizelge 1. Tb* katkili borogermanat camlarinin hesaplanan fiziksel nicelikleri

BGG-1Tb BGG-2Tb BGG-3Tb BGG-5Tb BGG-7Tb
M (g mol™) 175.343 179.195 183.047 190.751 198.455
t (mm) 2.355 2.547 2.289 2.433 2.277
p (g cm) 4.925 4.858 4915 4.946 5.032
n 1.713 1.700 1.705 1.704 1.711
V,, (cm’ mol") 35.602 36.886 37.242 38.566 39.438
PD (x10?? iyon cm™) 1.691 1.632 1.617 1.561 1.526
N (x10* iyon cm™) 1.691 3.265 4.850 7.807 10.688

Sekil 1(a)’da BGG-1Tb caminin x-1sin1 kirinim
deseni gosterilmektedir. Kirmim deseninde kristal fazi
gosteren herhangi bir pik bulunmamakta ve diigiik

acilarda genis yayilmis sagilmalar goriilmektedir. Bu
sonuglar uzun menzilli diizensiz yapilarin karakteristigi
olup elde edilen camin amorf yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 1. BGG-1Tb caminin (a) XRD deseni ve (b) IR spektrumu

BGG-1Tb camimnin 400-4000 cm™ bolgesinde
alman FT-IR gecirgenlik spektrumu Sekil 1(b)’de
verilmigtir. Borogermanat tabanli camlarin FT-IR
spektrumlari incelendiginde ii¢ ana bdlgede titresim
meydana getirdikleri goriilmektedir. 1k bolge 400-
800 cm! arasinda olan bolgedir ve bu bolgede B-O-B
ve Ge-O-Ge baglarmin egilme ve gerilme titresimleri
bulunmaktadir (Sundari et al., 2010; Zhang et al.,
2012a). 800-1200 cm™ arasinda yer alan ikinci

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 2, 2018

bolgede yaklasik olarak 1010 cm™ deki titresimler BO,
biriminin B-O bag gerilmesinden kaynaklanmaktadir
(Sigaev et al., 2010). Son olarak ii¢iincii bolge 1200-
1600 cm™' merkezlenmistir ve burada bulunan yaklasik
olarak 1384 cm titresimleri BO, tiglii biriminin B-O
bag gerilmesinin asimetrik gerilme rahatlamasindan
kaynaklanmaktadir (Sundari et al., 2010). Ayrica 2350
cm”! deki titresimler ise hidrojen baglanmalarindan
meydana gelmektedir (Singh et al., 2012).
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Sogurma ve Gecirgenlik Olciimleri

Sekil 2’de Tb" katkili borogermanat camlarinin
sogurma ve gecirgenlik spektrumlar1 verilmistir. BGG-
xTb camlarinin sogurma spektrumunda yaklasik olarak
338, 368, 378 ve 484 nm’de yer alan sogurma bandlari
Tb™ iyonlarinin 4f-4f gegisleriyle iliskilidir. Bu bandlar

sirastyla ’F, seviyesinden °D, °L,, °G+D, ve °D,

seviyelerine olan optik gecislere karsilik gelmektedir
(Chen et al.,, 2005; Sun et al.,, 2013a). Sekil 2’nin
icerisinde ayrica gosterilen gegirgenlik spektrumunda
BGG-xTb camlarinin gegirgenlik degerlerinin 410-
700 nm araliginda %82’ye kadar ¢iktig1 goriilmektedir.
Spektrumdaki sogurma pikleri Tb™* konsantrasyonunun
artmastyla daha belirgin hale gelmistir (Ding et al., 2001).

E
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Sekil 2. BGG-xTb camlarinin sogurma ve gegirgenlik spektrumlari

Uyarma ve Yaymlanma Olciimleri

BGG-xTb camlarmin uyarma spektrumundan
(Sekil 3) gorildiigii tizere 220-300 nm araliginda genis
bir band ve 300-500 nm araliginda Tb* iyonlarinin
48-41% gecislerini iceren pikler yer almaktadir. 220-300
nm’deki genis band Tb™ iyonlarinin 4f*-4{"5d izinli
gegisleri olarak tanimlanmaktadir. Bununla birlikte Gd**
iyonunun 278 nm uyarma piki Tb*’iin 4f%-4f"5d genis
bandinin {izerinde yer almakta olup bu durum Gd*"’ten

iy
T

Tb*’e enerji transferinin varhigini isaret etmektedir
(Chen et al., 2005; Sun et al., 2013a). Spektrumda 243
(*S,,—°D, ), 278 (*S,,—°L ), 305 (*S,,—°P,,) ve

72 7/2
311 (®S,,—°P. ) nm dalgaboylarinda meydana gelen

72 7/2
pikler Gd"*’iin uyarma pikleridir. Spektrumda 317, 339,
350, 368, 378 ve 484 nm’de goézlenen diger bandlar
ise sirastyla Tb™’iin 'F_ seviyesinden °H_°’L_,°L,, °L ,
°G, +°D, ve °D, seviyelerine olan optik gegisler sonucu
meydana gelmektedirler (Pisarski et al., 2014).

Siddet (a.u.)
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360 400 480 480
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Sekil 3. BGG-xTb camlarinin uyarma spektrumlari (220-270 nm araligindaki kismin siddeti yarisi olacak sekilde ¢izilmistir)
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Yesil Lazer Uygulamasi Igin Gadolinyum Borogermanat Camlarindaki Tb** Iyonlarinin Luminesans Ozelliklerinin Incelenmesi

Tb* katkili borogermanat camlarmm 378 nm
uyarma altindaki yayimlanma spektrumu Sekil 4’te
verilmistir. Elde edilen yayinlanma spektrumlar1 iki grup
optik gecis igerir. {1k grup 414, 436, 456 nm de yer alan
mavi yaymlanma pikleridir ve sirastyla’D,—F,F , ’F,
optik gecisleriyle iliskilidir. Ikinci grup 486, 541, 584
ve 620 nm deki yesil yaymlanma pikleridir ve sirastyla
°D,—'F,,’F,,F, ve F, optik gegislerinden kaynaklanir
(Sun et al., 2013b). Mavi yaymlanma bdlgesi pik
siddetlerinin yesil yaymlanma bdlgesindekilerden daha
diisiik olmasi nedeni ile piklerin daha iyi gdriinmesi
icin 400-450 nm aralig1 Sekil 4’te ayrica verilmistir.

Yayinlanma spektrumunda piklerin siddetleri Tb*
iyon konsantrasyonunun artmasi ile birlikte x=5 katki
miktarina kadar artmigs bu degerden sonra siddetin
azalmasina neden olan konsantrasyon baskilanmasi
gozlenmistir. G/B degerleri optikge aktif iyonun yerel
cevresinin simetrisi hakkinda bilgi vermektedir. Tb"
i¢in °D,—’F, gecisinin altta kalan alaninin, °*D,—F,
gecisinin altta kalan alanina oranindan hesaplanan G/B
degerlerix=1, 2, 3, 5 ve 7 katki oranlar1 i¢in Cizelge 2>de
listelenmistir. Artan katki miktar1 ile G/B degerlerinin
artmasi Tb* iyonlarinin gevresinin daha asimetrik hale
geldigini gostermektedir.

Siddet (a.u.)

— — — .

BGG-1Tb
BGG-2Tb
BGG-3Tb
BGG-5Tb
BGG-7Tb

| S —
400 450 500 550 600 650
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. BGG-xTb camlarinin yayinlanma spektrumlari

Yaymlanma gegislerinin  goreli alanlarindan
bulunan dallanma oranlar1 () belirli bir gegisten
uyarilmis yayinlanma elde edebilme olasiligini
belirttigi i¢in lazer malzeme yapiminda biiyiikk 6neme
sahiptir (Kesavulu et al., 2017). BGG-xTb camlarinin
yaymlanma spektrumundan °D,—F ., . seviyeleri
icin deneysel B degerleri bulunmus ve Cizelge 2’de

Cizelge 2. BGG-xTb camlar1 i¢in G/B degerleri ve °D,—'F

6,54,

gosterilmistir. BGG-xTb camlarinin °D,—’F, (543 nm)
lazer gegisi icin B degeri diger gecislerin degerlerinden
biyiiktiir ve artan Tb™ katki miktar1 ile arttig:
bulunmustur. Bununla birlikte p degerinin %50’den
bliylik olmast BGG-xTb camlarinin katihal lazer
uygulamalari i¢in elverisli oldugunu belirtmektedir
(Kesavulu et al., 2017).

, yaymlanmalarinin deneysel dallanma oranlar1 (B, %)

Cam G/B B(F,) B(F,) B(F) B(F)
BGG-1Tb 115 18.54 59.30 13.59 8.57
BGG-2Tb 255 18.60 59.39 13.51 8.50
BGG-3Tb 682 18.38 59.69 13.45 8.48
BGG-5Tb 1162 18.34 59.71 13.49 8.47
BGG-7Tb 233 17.58 60.15 13.64 8.63

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 2, 2018
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Liiminseans Bozunma Zamani Analizi

Tb" iyonlarmin 541 nm(°D,—’F,) yaymlanmasimin
378 nm uyarma dalgaboyu altinda elde edilen
liiminesans bozunma egrisi Sekil 5’te verilmistir. BGG-
ITb caminin bozunma egrisinin tek bilesenli iistel

fonksiyona fit edilmesi sonucunda liiminesans bozunma
zamani t=1.802 ms olarak bulunmustur. Literatiirde
daha once sentezlenen borogermanat camlart igin
bozunma zamanlar1 1.78 (Sun et al., 2013a) ve 1.88 ms
(Struebing et al., 2016) olarak verilmistir.

13

0.1

i xyaymlanma=541 nm
}.uyarma=378 nm

Normalize Siddet (a.u.)

BGG-1Tb (t=1.802 ms)

0 1 2 3

4 5 6 7 8

Zaman (ms)

Sekil 5. BGG-1Tb caminin liminesans bozunma egrisi

CIE Kromatiklik Koordinatlari

BGG-xTb camlarinin yaymlanma spektrumundan
renk koordinatlarmin elde edilmesi i¢in 1931 CIE
kromatiklik diyagrami Sekil 6’da
goriildigi iizere CIE renk kromatiklik koordinatlar

kullanilmugtir.

(x,y) CIE kromatiklik diyagraminin yesil bdlgesinde

yer almakta olup artan Tb*" konsantrasyonu ile
parlak yesil bolgeye dogru kaymaktadir. BGG-xTb
camlarinin, McCamy bagntisina gore hesaplanan
(McCamy, 1992) iliskili renk sicakliklar1 (CCT) 5806-
5680 K araligindadir. Bu, giin 15181 D55 (5500K)
(Fuches et al., 2009) ile ticari beyaz 151tk LED (6400)
(Yang et al., 2007) degerleri arasinda yer almaktadir.

09 T T ¥ T ¥ T

084
074
064
051
> n.4:

0.3+

0.24

0.1+

(x ¥} CCT |
BGG-1Tb (0.316, 0.574) 5806 |
BGG-2Tb (0.317,0.580) 5783 |
BGG-3Th (0.318, 0.586) 5761 _
BGG-5Tb (0.319, 0.588) 5740 |

BGG-7Tb (0.322,0.590) 5680

" 04 05 06 07 08

Sekil 6. Tb*3-katkili borogermanat camlarmin 1931 CIE kromatiklik diyagrami, CIE renk koordinatlari (x, y) ve iligkili renk sicakliklari (CCT, K)
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Yesil Lazer Uygulamasi I¢in Gadolinyum Borogermanat Camlarindaki Tb*? Iyonlarmin Liminesans Ozelliklerinin Incelenmesi

SONUC

Tb*? katkili borogermanat camlari eritme tavlama
yontemi ile sentezlenmis ve fiziksel, yapisal, optik
ve liiminesans oOzellikleri arastirllmigtir. Hazirlanan
camlar, Tb*™ ve Gd*™ gibi agir elementleri igermesinden
dolayr yogunluk degerleri 5 g/em® degerinin
tizerine ¢ikmistir. Tb* iyonunun artmasi ile yapinin
kompakthiginin  arttigt  sOylenebilir.  Gegirgenlik
Olctimleri BGG-xTb camlarmin UV-Vis bdlgede
%82’lere ulasan yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip
oldugunu ortaya koymaktadir. 378 nm uyarma altinda
elde edilen yaymlanma spektrumu mavi bolgede zayif,
yesil bolgede siddetli yayinlanma pikleri igerecek
sekilde iki kistmdan olugmaktadir. Bunlarin iginde en
siddetli olan1 541 nm’de yer alan yesil yaymlanma
pikidir. %5 mol Tb*™ iyon konsantrasyonundan sonra
liiminesans  baskilanmas1 meydana gelmektedir.
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