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0Oz — Bu galismada niyobyum pentaoksit (Nb,Os) katkil yiiksek oranda ginko oksit (ZnO) iceren ginko borat (ZnB)
oksit camlar yiiksek sicaklikta eritme tavlama yontemi ile basariyla sentezlenmistir. Sentezlenen camlara ait yapisal
karakterler diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile
belirlenmistir. DSC verilerine gore camsi gegis (Tg), kristallenme (Tc), erime (Tm) sicakliklart ve termal kararhliklar
(AT) belirlenerek Nb,Os degisimiyle ilgisi agiklanmistir. DSC verilerine gore Ty, Nb,Os konsantrasyonunun artigtyla
560°C’den 555°C’ye; T., 681°C’den 657°C’ye diismiistiir. Sentezlenen cam numunelerin termal kararhilig1 ise Nb,Os
artigtyla 121°C’den 102°C’ye diigmiistiir. FTIR verilerine gdre borun ve ¢inkonun yapisal birimleri agiklanmugtir.
Borun cam matrisini BO3, BO, ve boroksol halka yapisal birimleriyle olusturdugu, ¢inkonun ise cam matrisine
tetrahedral ZnO, ve oktahedral ZnOg yapisal birimleri ile katkida bulundugu, niobyumun yapida diizenleyici gérev
tistlendigi belirlenmistir. Verilerin degerlendirilmesi sonucunda niyobyumun cam aginda oktahedral NbOs biriminde
bulundugu gézlenmistir. Nb,Os’in en belirgin bicimde degistirdigi dzelliklerin basinda optik 6zellikler gelmektedir.
Direkt ve indirekt optik bant araligi, Urbach enerjisi, kirilma indisi tizerinde ¢alisilmis, gegirgenlik spektrumda ¢ok
net olmayan kaymalar gozlenmistir. Optik bant araligi Nb,Os artistyla azaldigi, Urbach enerjisinin arttig1 belirlen-
mistir. Sentezlenen numunelere ait yogunluk, molar hacim ayrica incelenmis ve Nb,Os konsantrasyonundaki artigin
yogunluk ve molar hacim degerlerini belirgin bir bigimde arttirdig1 goérilmustiir.

Anahtar Kelimeler — Cinko borat cam, DSC, FTIR, Nb;Os, Optik bant aralig

Synthesis of Nb®>* Doped Zinc Borate Glasses for Optoelectronic
Applications and Determination of Optical, Thermal and Structural

Properties

'Eskisehir Osmangazi University, Faculty of Science and Letters, Department of Physics, TR-26040 Eskisehir; Turkey

Article History

Received: 06.10.2019
Accepted:  09.01.2020
Published:  22.05.2020

Research Article

Abstract — In this study, niobium pentoxide (Nb,Os) doped zinc borate (ZnB) oxide glasses containing high
amounts of zinc oxide (ZnO) were synthesized successfully with melt-quenching method. Structural characteristics
of synthesized glasses were determined with differential scanning calorimeter (DSC) and Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR). Glass transition (Tg), crystallization (Tc), melting (T) temperatures and thermal stabilities
(AT) were determined with DSC data; their relationship with Nb,Os concentration change was explained. According
to DSC data, T, and T, reduced to 555°C from 560°C and to 657°C from 681°C, respectively with increasing con-
centration of Nb,Os. Thermal stability of glass samples reduced to 102°C from 121°C with increasing Nb,Os. Struc-
tural units of boron and zinc were explained with FTIR data. Boron was determined to establish glass matrix with
structural units of BO;, BO4 and boroxol ring, zinc contributed to the glass matrix with its ZnO, and octahedral ZnOs
structural units, and niobium acted as modifier within the structure. Our data showed that niobium was present in the
glass network, mostly within the octahedral NbOg unit. Optical properties are among the most significantly altered
properties in response to Nb,Os. Direct and indirect optical band gaps, Urbach energies, and refractive indices were
studied, and unclear shifts were observed in the transmittance spectrum. We observed that optical band gap de-
creased and Urbach energy increased with increasing amount of Nb,Os. Densities and molar volumes of synthesized
glasses were also examined we observed that increase in Nb,Os concentrations significantly led to increase in densi-
ty and molar volume values.
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1. Giris

Cam, yiiksek sicakliklarda inorganik maddelerden olugsmus seramik materyallerdir. Cami diger
seramiklerden ayiran 6zelligi, 1sitildiktan sonra kristallesme olugsmayacak sekilde belirli bir sicakliga kadar
sogutulmasidir. Diger bir deyisle cam amorf bir katidir. Bir materyal uzun aralikli siraya sahip degilse
amorftur. Teknolojik ve bilimsel anlamda 6nemli bir yere sahip olan camlarin sentezinde en yaygin olarak
kullanilan SiO;’nin yaninda P,0s, B,O;3 ve V,0s5 de cam yapicidir ve bunlarin iginde B,O; en iyi cam yapici
olarak bilinmektedir (Kilig, 2006; Rao vd., 2004).

Borat camlar diisiik erime noktalari, yiiksek gecirgenlik 6zelligi ve yliksek termal kararliligi nedeniyle ¢cok
onemli optik materyallerdir (El-Batal vd, 1993). Genellikle izolasyon ve dielektrik materyal yapiminda
kullanilirlar. Fakat gecis metal iyonlarinin katilmasi bu camlarin yapisinda yari iletkenlige neden olur.
Bugiinlerde gegis metalleri yapisal ve optik parametreleri etkileyen iki veya daha fazla valans durumundaki
varliklarina bagli olarak cam alaninda yogun sekilde kullanilmaktadir (Abdel-Baki vd., 2011; El-Falaky vd.,
2012; Su-malatha vd., 2011; Kumar vd., 2002; Rada vd., 2010; Rao vd., 2011; Singh vd., 2011a; Singh vd.,
2011b). Metal oksit katkili borat camlardan ikili ¢inko borat yapilarina ve gokea ti¢lii ve daha fazla bilegenli
yapilarin incelemelerine literatiirde rastlamak miimkiindiir (He vd., 2011; Lian vd., 2007; Saritha vd., 2008;
Li vd., 2010; Aleksandrov vd., 2011; Lakshminarayana vd., 2006; Singh vd., 2003; Annapurna vd., 2000;
Kobayashi, 1995; Thulasiramudu vd., 2007; Mosner vd., 2010; Sontakke vd., 2009; Wu vd., 2004; Bale vd.,
2008; Ji vd., 2008; Bale vd., 2012). Cam sistemleri diginda ¢inko borat seramik yapilara da rastlamak
miimkiindiir (Hu vd., 2012).

Cinko borat camlar yaygin olarak yiiksek kalite ve yiiksek performans i¢in plazma ekran ve panellerinde
kullanilmaktadir (Raju vd., 2007; Kim vd., 2002; Raju vd., 2006). Bu camlar diizlem televizyon
panellerinden bilgisayar monitdrlerine kadar genis bir alan ig¢in umut verici materyallerdir. Dielektrik
katmanlarda hizli desarj saglamada yiiksek gerilim direncine sahip ve ¢ok iyi derecede seffaf olmalarindan
otiirii istenen materyallerdir. Onceleri bu materyalin yerine kullanilan kursun oksit (PbO) igeren camlar ayni
Ozellikleri gostermelerine karsin saglik ve ¢evre igin tehlikeliydiler. Son zamanlarda ise kursun igermeyen
cinko borat camlar yukarida belirtilen tiim vasiflara sahip oldugundan belirtilen uygulamalar i¢in uygun bir
materyal olarak gosterilmistir (Masuda vd., 1999). 5B grubu elementlerinden olan vanadyum ve niobiyum
elementlerinin optoelektronikte kullanilmasina olanak verecek optik, elektriksel ve fiziksel ozelliklerinin
aragtirllmasi vanadyum diginda yeni bir arastirma alanidir. Son yillarda vanadyum {izerine g¢aligmalar
yogunlagsmisken ¢inko borat bazli camlara katkilanmis niobiyum fizerine arastirmalar halen c¢aligilmasi
gereken calisma alanlari olarak durmaktadir. Niobiyum,; silikat, telliirit ve fosfat camlara kattig1 6zellikler ve
kullanim alanlar literatiirde belirtilmesine karsin borat hatta ¢inko borat camlardaki karakterizasyonu yok
denecek kadar azdir (Conzone vd., 2006; Srikumar vd., 2011a; Srikumar vd., 2011b; Saida vd., 2001; Mauro
vd., 2013; Lin vd., 2004). Yakin zamanda Nb,Os’in katkilandig1, bu ¢alismaya benzer, %60 mol ZnO igerikli
borosilikat camlarin karakterizasyonu ortaya konmustur (Monteiro vd., 2018).

Bu calismada optoelektronikte kendisine kullanim alani bulabilecek, literatiirde yer almayan zengin ¢inko
igerikli ZnO- B,03-Nb,0Os camlar basariyla sentezlenmistir. Genellikle neme duyarli olan borat camlara gére
sentezledigimiz bu camlarin havaya, suya dayanikli olmasi ve bdylece borun teknolojide kendine yer bulacak
olmas1 agisindan Onemlidir. Sentezledigimiz bu camlarm yapisal ve termal oOzellikleri belirlenmis,
optoelektronikte fiber optik kablo ¢ekirdekleri veya lazer ortamlari i¢in potansiyel bir malzeme olarak
diisiiniilen bu yapinin optik karakterizasyonu ortaya konulmustur.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Numune Sentezi

(100-2)[0.6Zn0-0.4B,03].zNb,0O5 (z=%1,2,3,4 mol) molar kompozisyona uygun olarak cam numunelerin
sentezlenmesinde geleneksel yiiksek sicaklikta eritme ve tavlama yontemi kullanilmigtir. Bu yontemle
oncelikle %99.9 saflikta ZnO, B,03, Nb,Os (Alfa Aesar) oksitli bilesikler gerekli oranlarda hassas bir sekilde
tartilip karigtirilarak oksit cam numuneleri olusturacak toz karisimlar elde edilmistir. Homojen olmasi igin
Retsch RM200 marka 6giitiiclide yaklasik 20 dk. boyunca mekanik olarak karigtirilan toz karigimlar porselen
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kapakl1 platin krozede, 6nceden 1sitilmig Nabertherm LHT 02/17 LB marka yiiksek sicaklik firiinda 60 dk.
reaksiyona birakilmigtir. 15 dk. aralikla kroze igerisindeki eriyik firindan g¢ikarilarak karistirtlmistir. Firin
sicakligi kompozisyondan bagimsiz sabit olarak 1100°C’ye ayarlanmustir. 60 dk. sonrasinda yiiksek sicaklik
firnindan cikarilan eriyik ¢elik kalip icerisine dokiilerek silindirik sekil almasi saglanmistir. Catlama ve
kirilmalarin engellenebilmesi amaciyla 400°C’de 60 dk. tavlanan numuneler, sonrasinda tavlama firmi
kapatilarak oda sicakligina kadar sogumasi saglanmistir. Basariyla sentezlenen numuneler en son olarak
ylizeylerin paralel olmasi i¢in Metkon marka Micracut 152 model elmas diskli kesme cihazi kullanilarak
yaklagik 2 mm. kalinliginda dilimlenmis ve her iki yiizey Metkon marka Forcipol 102 model parlatma cihaz
yardimiyla parlatilmistir. Parlatma esnasinda oncelikle gesitli kalinliklarda silisyum karbiir (SiC) zimpara
kagidi ve ardindan kadife parlatma cuhasi iizerinde elmas soliisyon kullanilmistir. Sentezlenen cam
numunelerin parlatilmamis kisimlart yapisal ve termal olglimler igin Retsch RM200 marka 6giitiiclide toz
haline getirilmistir. Sentezledigimiz cam numunelerin fotograflari Sekil 1’de kompozisyonlar1 Tablo 1’de
verilmistir. Numuneler adlandirilirken igerdikleri bilesiklerin bas harfleri ve Nb,Os in molar konsantrasyonu
kullanilmgtir,

Sekil 1. Sentezlenen Nb,Os katkil1 ¢cinko borat cam numuneler.

2.2. Karakterizasyon

Numunelerin yapisal 6zelligini bilmek kristal yapilar kadar camsi yapilar i¢in de 6nemlidir. Bu yiizden en
yiiksek Nb,Os oranina sahip ZBN4 camina ait XRD incelemesi Bruker D8 Advance cihazinda 10-90 derece
arasinda yapilmistir.

Sentezlenen camlarin yogunluklar1 0.00001 g. hassasiyetli KERN marka ABT 100-5m model analitik terazi
ile belirlenmistir. Yogunluk hesaplamasinda yontem Arsimet prensibidir (Elkhoshkhany vd., 2016). 20°C’de
daldirma sivist olarak ultra saf su (USS) (9=0.998272 g.cm®) kullamlnustir. Numunelerin agirligi 6nce ha-
vada daha sonra belirtilen sivida ayr1 ayn 6lgiilerek;

p=_tn_ 2.1)

Denklem 2.1 ile her bir numunenin yogunlugu hesaplanmistir. Burada D numune yogunlugu, W, numunenin
havadaki agirligi, Ws numunenin daldirma sivisi igerisindeki agirligi ve pp daldirma sivisinin yogunlugudur.
Yogunluk degerleri, tartimlar 3’er kez tekrarlanarak hesaplanmistir. Sentezlenen camlarin molar hacimleri

(Vim)

2.2)
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Denklem 2.2 ile hesaplanmistir. Bu denklemde X; i. bilesene ait mol orani, M; i. bilesene ait molekiiler agir-
lik ve D numunenin yogunlugudur.

Sentezlenen camlara ait gecirgenlik ve absorbsiyon spektrumlari oda sicakliginda 1 nm adimla 190-1100 nm
araliginda Analytik Jena SPECORD 210 UV-Vis spektrofotometre cihaziyla belirlenmistir. Ayrica buradan
elde edilen absorbsiyon spektrumlari optik bant araliklarini belirlemek i¢in kullanilmustir.

Kirilma indisi optik bant araligina bagh olarak hesaplanir. Kirilma indisi n, optik bant araligi E, ile kirilma
indisi arasindaki ampirik bagint1 (Dimitrov vd., 1996) ile hesaplanmustir:

m*-1) __  |E (2.3)
n2+2) 20

Numunelere ait FTIR spektrumlart 4 cm™ ¢oziiniirliikle Perkin Elmer Spectrum Two ile oda sicakliginda
400-1400 cm™ araliginda alinmustir ve bu analiz elmas ATR kullanilarak yapilmustir.

Sentezlenen camlara ait camsi gecis sicakliklari, kristallenme sicakliklar1 degerleri Netzsch STA 449F3 es-
zamanli termal analiz cihazinda oda sicakligi ile 1000°C sicakligi araliginda 1’er °C’lik artisla 35-50 mg toz
numune ile belirlenmistir. Elde edilen grafikler yardimiyla baslangic (ONSET) yontemiyle degerler hesap-
lanmus, grafik yardimiyla camsi gecis sicakliklari, kristallenme ve erime pik degerleri belirlenmistir.

Camlarin termal kararliliklar1 (AT);
AT =T, —T, (2.4)

Denklem 2.4 ile hesaplanmistir. Burada T kristallenme sicakligi, Ty camsi gegis sicakligidur.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 2°den de goriilecegi gibi ZBN4 numunesinin kirinim deseninde belirgin bir pike rastlanmamaistir. Bu
ise hazirlanan numunelerin amorf, kristallikten uzak bir yapida oldugunu géstermektedir. 20 = 20-40° arasin-
daki tiimsek bor tabanli camlarda goriilebilen karakteristik bir yiikseltidir.

ZBN4

Siddet (r.b.)

T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
268 (derece)

Sekil 2. ZBN4 numunesine ait XRD deseni.
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Denklem 2.1°e gore hesaplanan yogunluklara ait grafik Sekil 3’de verilmistir. Tablo 1’deki degerler ve gra-
fik incelendiginde yapida Nb,Os in artistyla yogunluklarda artis gézlenmektedir. %1 molden %4 mole kadar
Nb,Os katkilanmasmnin yogunlugu 3.472 gcm™®den 3.515 gcm™ “e yiikselttigi gozlenmistir. En yiiksek yo-
gunluk degeri ZBN4 numunesinde 3.515 gcm™, en diisiik deger ise ZBN1 numunesinde 3.472 gem™ olarak
bulunmustur. Literatiirde bu ¢aligmadaki kompozisyonlarin Nb,Os katkilanmamis hali olan %60 ZnO-%40
B,0; kompozisyonuna ait yogunluk 3.47 gcm™ olarak verilmistir (Altaf vd., 2003). Bu sonug bu makalede
verilen sonuglarla uyum igerisindedir.

189
R T T T T T T T

—-— Yogunluk
Molar Hacim

3.51 4

3.50

3.49 4

Yogunluk (gem™)
Molar Hacim (cm’mol™)

3.48 4

. — : .
1.0 Ls 2.0 2.5 3.0 35 4.0
Nb,O (% mol)

Sekil 3. Nb,Os konsantrasyonuna bagli yogunluk ve molar hacim degisimi.

Yogunluk degerlerinde oldugu gibi molar hacimde de artis gozlenmistir. ZBN1 cami i¢in 22.628 cm®mol™
olan molar hacim degeri ZBN4 icin 23.967 cm®mol™ olarak hesaplanmistir. Literatiirde katkisiz ZnO- B,0s
cami i¢in molar hacim 21.49 cm®mol™ olarak verilmistir (Altaf vd., 2003). Daha biiyiik ve agir bir bilesik
olan Nb,Og’in yapida B,Os; ve ZnO ile yer degistirmesi molar hacmin ve yogunlugun artmasina neden
olmustur.

Tablo 1
Numunelere ait kompozisyonlar, yogunluk ve molar hacim degerleri.
Zn0O B,O, Nb,Os Yogunluk Molar hacim
(%mol) (%mol) (% mol) (g.cm?) (cm®.mol™)
ZBN1 59.40 39.60 1.00 3.472+0.001 22.63+0.05
ZBN2 58.80 39.20 2.00 3.492+0.001 23.04+0.05
ZBN3  58.20 38.80 3.00 3.499+0.001 23.58+0.05
ZBN4  57.60 38.40 4.00 3.515+0.001 23.97+0.05

ZBN cam numunelerine ait DSC termogramlar1 Sekil 4’de ve bu termogramlardan elde edilen termal veriler
ise Tablo 2’de verilmistir. Cinko borat cama Nb,Os eklenmesiyle yani yapidaki Nb,Os ’in mol oraninin
artigtyla camsi gegis sicakligi (Ty) diigmiistiir. En yiiksek Ty 560°C ile %1 mol Nb,Os igceren ZBN1 caminda,
en diisiik Ty ise 555°C ile %4 mol Nb,Os igeren ZBN4 caminda bulunmustur. Termogramlar incelendiginde
cams1 gegis sicakligi bolgesinin otesinde belirgin ekzotermik dalgalanmalara rastlanmigtir. Dalgalanmalar
kismen omuz ve genis bant seklinde olup keskin pik seklinde degildir. Bu bolge sentezlenen cam
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numunelerde farkli kristallenme mekanizmalarinin gerceklestigi kristallenme basamaklari ile ilgilidir. Camsi
gecis sicakhiginm otesindeki yaklasik 657-681°C civarindaki genis omuz tiim numunelerde goriilmektedir.
Bu bolge baskin bir sekilde Zn3B,03 kristal fazinin gézlendigi sicakliktir (Kaur vd. 2013). Nb,Os artigiyla bu
omuz camsi gegis sicakliga yaklasmaktadir. 751-741°C yakinlhiginda bant seklinde yer alan bolge Nb,Os in
%3-4 mol degerlerinde ortaya ¢ikmistir. Bu bolgenin niobyumun yer aldigi ZnNb,Og kristal fazina ait oldugu
soylenebilir (Kaur vd. 2013). Nb,Os in artis1 erime sicakligini 931°C den 937°C ye hafifce kaydirmstir.
Yapiya Nb,Os in dahil edilmesi erimeye karsi daha dayanikli camin olusturulabilecegi anlamina gelirken,
termal kararlihigi da diistirecegi gozlenmektedir. Termal kararlilik degerleri Nb,Os artistyla diismektedir.
Camsi gecis sicakliginin ve termal kararliligin beklenenin aksine Nb,Os artisiyla diismesi bag entalpisi ile
aciklanmaktadir. Ornek olarak Nb,Os konsantrasyonunun degistigi Nb,Os-TeO, yapisinda Nb,Os
konsantrasyonundaki artig camsi gecis sicakligini arttirmistir (Kaur vd. 2013). Bu yapida Nb-O bag entalpisi
752.4 kJ.mol™ iken Te-O bag entalpisi 376 kJ.mol™ yani daha diisiiktiir. Ancak bizim yapimizda Nb,Os,
B,O; ve ZnO ile yer degistirmektedir ve B-O bag entalpisi (809 kJ.mol™") Nb-O bag entalpisinden daha
yiiksektir. Boylelikle yapiya Nb,Os in girisi camsi gegis sicakligini ve termal kararliligi diigiirmiistiir. Nb,Os
in %1 mol olarak yer aldigi ZBN1 caminda termal kararlilik 121°C olarak bulunurken %4 mol katkilanmig
ZBN4 numunesinde bu deger 102°C ye diismiistiir.

Tablo 2
Sentezlenen numunelere ait termal veriler (+ 1 °C)
Ty Ta Te Tm AT
0 (O (O (O (14
ZBN1 560 681 - 931 121
ZBN2 558 669 - 934 111
ZBN3 556 662 751 936 106
ZBN4 555 657 741 937 102

— ZBN1
— ZBN2

ZBN3 ol
ZBN4
T T T T T T
400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4. Numunelere ait DSC termogramlart.
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FTIR absorbans spektrumlar1 sentezlenen tiim cam numuneler i¢in toplu halde Sekil 5’de verilmistir. 400-
1600 cm™ bolgesinde incelenen spektrumlar genis ve asimetrik bantlara ve bazi omuzlara sahiptir. Bu
spektrumlarin daha detayli incelenebilmesi ve spektrum altinda kalan gizli bantlar1 ortaya ¢ikarmak amaciyla
numunelere ait spektrumlarin dekonvoliisyonu 400-1500 cm™ araliginda Gaussian methodu uygulanarak
yapilmistir. Sekil 6’da da tim numunelere ait FTIR spektrumlari ve onlara ait Gaussian pikler goriilmektedir.
Her bir spektruma ait drtiisme degeri (R?) en az 0.999 dur.

Numunelere ait FTIR absorbans spektrumlari temel olarak 3 bélgeden olusur. Bunlardan birincisi 400-800
cm™, ikincisi 800-1200 cm™ve tigiinciisii 1200-1500 cm™ bolgesidir. Dekonvoliisyon sonucu ortaya ¢ikan
bantlar ve bu bantlara karsilik gelen yapisal titresimler Tablo 3’ de verilmistir.

Birinci bolgede metallere ait baglarin titresimi ve borun baglanti titresimleri goriilmektedir. Tetrahedral
yapidaki ZnO, yapisal biriminde Zn-O titresimi 385-432 cm™ (Mohamed vd., 2010), oktahedral yapidaki Zn-
O titresimi ise 452-471 cm™ bélgesinde karsimiza ¢ikmaktadir. Bu bolgedeki titresimler ZnO’nun agda iki
farkli yapisal birimde bulundugunu gostermektedir. Ayrica cesitli birimlere ait oldugu diisiiniilen Zn-O
titresimine ait bir bant 582-603 cm™ bslgesinde bulunmustur (Pascuta vd., 2011). 523-566 cm™ bolgesinde
gbzlenen bant O-Nb titresimine (Chu vd., 2011), 645-659 cm™ bolgesindeki bant oktahedral NbOg ya ait Nb-
O gerilme titresimine (Villegas vd., 2007) aittir. Ayrica 676-741 cm™ bélgesinde gdzlenen bantlar gesitli
yapisal birimlerin B-O-B baglant: titresimlerine karsilik gelir (Arora vd., 2013; Agarwal vd., 2010).

Spektrumda temel olarak nitelenen ikinci bdlgede ¢ogunlukla, cam agini olusturan borun yapisal birimlerine
ait titresimlerin bantlar1 gozlenmektedir. 821-826 cm™, 909-930 cm™, 988-1018 cm™, 1034 cm™ BO,
birimine ait B-O gerilme titresimine (Jiao vd., 2013; Arora vd., 2013), 1095-1115 cm™ penta- ve di-borat
gruplardaki B-O titresimine, 1064-1065 cm™ BOj; yapisal birimindeki B-O gerilme titresimine karsilik
gelmektedir (Arora vd., 2013) Ayrica 909-930 cm™ de gozlenen bantin oktahedral NbOg birimindeki Nb-O
gerilme titresimine ait olabilecegi literatiirde belirtilmektedir (Mohamed vd., 2010). 858-869 cm™
bolgesindeki bantin oktahedral NbOg birimindeki Nb-O gerilme titresimine ait oldugu diistiniilmektedir
(Mohamed vd., 2010).

Numunelere ait spektrumlarin 3. bolgesi yine borun yapisal birimleriyle ilgilidir. Bu bdlgede ¢ogunlukla BO;
yapisal biriminin titresimine ait bantlar yer almaktadir. 1224-1233 cm™ meta- ve orto-borat gruplardaki (Aro-
ra vd., 2013), 1285-1299 cm™ boroksol halkanin BOj; yapisindaki (Pascuta vd., 2011), 1442-1447 cm™ BO;
yapisal birimindeki (Razali vd., 2013) B-O gerilme titresimlerine ait oldugu bilinmektedir. 1351-1355 cm™
civarindaki bant B-O-B baglant1 titresimine (Singh vd., 2011) veya Zn-O-B baglant titresimine (Arora vd.,
2013) aittir. Nb,Os in yapiya girisiyle B,Os; ve ZnO nun esit oranda azalmasi bu bant konusunda kesin karar
verilmesini zorlagtirmaktadir.

Abs (r.b.)

T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Dalgasayis1 (cm™)

Sekil 5. Numunelere ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 6. FTIR spektrumlarinin dekonvoliisyonu.

Tablo 3
Numunelere ait FTIR spektrumlarinin dekonvoliisyonu sonucu elde edilen bantlar ve karsilik geldigi
titregimler.
ZBN1 ZBN2 ZBN3 ZBN4 Titresimler Kaynak
432 394 385 389 Tetrahedral ZnO, de Zn-O titresimi Mohamed vd., 2010
471 456 461 452 Oktahedral ZnOg da Zn-O titresimi
566 523 538 O-Nb gerilme titresimi Chuvd., 2011
589 582 582 603 Zn-0 gerilme titresimi Pascuta vd., 2011
659 657 645 Oktahedral NbOs da Nb-O gerilme titresimi  Vijllegas vd., 2007
695 676 697 685 B-O-B baglant1 titresimi Arora vd., 2013
731 711 741 729 B-O-B baglant1 titresimi Agarwal vd., 2010
825 826 825 821 BO, birimde B-O gerilme titregimi Jiao vd., 2013
863 869 867 858 Oktahedral NbOs da Nb-O gerilme titresimi ~ Mohamed vd., 2010
922 930 915 909 BO, birimde B-O gerilme titresimi Arora vd., 2013
Oktahedral NbOg da Nb-O gerilme titresimi ~ Mohamed vd., 2010
1018 988 1007 997 BO, birimde B-O gerilme titresimi Jiao vd., 2013
1034 Tetrahedral BO, birimine ait titresim Jiao vd., 2013
1104 1095 1115 1102  Penta- ve di-borat gruplarda B-O titregimi Arora vd., 2013
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1164 1165 BO; birimine ait B-O gerilme titresimi Arora vd., 2013

1233 1224 1229 1230  Meta- ve orto-borat gruplarda B-O titresimi  Arora vd., 2013
1299 1285 1292 1296  Boroksol halkadaki B-O titresimi Pascuta vd., 2011

1354 1351 1353 1355  B-O-B baglant: titresimi veya Singh vd., 2011
Zn-0-B baglant: titresimi (Arora vd., 2013)

1443 1447 1442 1447  BOj; biriminde NBO B-O" gerilme titresimi (Razali vd., 2013)

Numunelere ait gegirgenlik egrileri incelendiginde goze ¢arpan en belirgin karakter gecirgenlik kenarindaki
uzun dalga boyuna hafif kaymalardir. Sekil 7° de gecirgenlik ve absorbsiyon spektrumlar: verilmektedir.
Spektrumlarm absorbsiyon kenarlarindaki Nb,Os in artisina bagl olarak gozlenen hafif kaymalarin daha iyi
anlagilabilmesi agisindan ana grafik icerisinde o bolgelere ait ek grafikler verilmistir. Bu grafiklerden de
goriilecegi gibi %1 molden %4 mole Nb,Os artisiyla absorbsiyon kenari birkag nanometre uzun dalga
boyuna dogru kaymistir. Cam agindaki oksijen baginin degismesi ve agdaki koprii yapmayan oksijen (NBO)
sayisinin degisimi absorpsiyon ozelliklerini degistirir. Nb,Os artisiyla absorbsiyon kenarmmin uzun dalga
boyuna kaymasi hatta optik bant araliklarindaki azalma bu yapisal degisimle agiklanabilir (Altaf vd., 2003).

Sentezlenen cam numunelerin hepsi i¢in optik bant araliklar1 direkt ve indirekt gecisler i¢in absorbsiyon
spektrumu kullanilarak hesaplanmistir. Lambert — Beer — Bouguer Yasasina gore absorbsiyon katsayisi
(Denklem 3.1) (Kilic vd., 2019)

. :%1 (3.1)

ile verilir. Burada A absorbans, d numune kalinligidir. Absorbsiyon spektrumunda egrinin lineer kismina
karsilik gelen dalga boylarina ait foton enerjileri,

E=hv (3.2)

Denklem 3.2 yardimiyla hesaplanmis, bu degerler kullanilarak her bir numune igin ayr1 ayri direkt izinli ge-
gisler igin (ahv)?~hv ve indirekt izinli gegisler i¢in (ahv)'/2~hv Tauc grafikleri gizilmistir. Bu denklem-
lerde o absorbsiyon katsayisi, h Planck sabiti, v foton frekansi ve ayrica hv ¢arpimi da foton enerjisidir.
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Sekil 7. Dalga boyuna bagli gegirgenlik ve absorbsiyon spektrumlari ve ek olarak spektrumlarin absorbsiyon
kenarina karsilik gelen bdlgelerinin gosterimleri.

Cizilen bu Tauc egrilerin (Sekil 8 ve Sekil 9) dogrusal kismindan gecen dogrunun (ahv)? = 0’a karsilik
gelen degerinden o numuneye ait direkt gecis optik bant araligi, egrilerin dogrusal kismindan gecen dogru-
nun (ahv)'/? = 0’a karsilik gelen degerinden de ayni numuneye ait olan indirekt gecis optik bant aralig:

bulunmustur.
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Sekil 8. Numunelere ait (ahv)?~hv degisim grafigi.
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Sekil 9. Numunelere ait (ahv)/2~hv degisim grafigi.

NDb,Os igeren camlarin direkt optik bant araliklar1 3.208 eV ve 3.186 eV, indirekt optik bant araliklar1 2.958
eV ve 2919 eV araliginda degismistir. Nb,Os’in artisiyla direkt ve indirekt optik bant araliklar1 diizenli ola-
rak azalmustir.

Absorbsiyon kenarmin yar1 logaritmik ¢izimdeki (Sekil 10) egimi

_ [d(lna) -1
AE = [d(hv) 33

ile de Urbach Enerjileri hesaplanmustir. Burada AE Urbach enerjisi, o sogurma katsayist ve hv foton enerjisi
olarak adlandirilir.

Sentezlenen numunelere ait Urbach enerjilerinde Nb,Os’in katkilama oranina bagh olarak kararli bir artis
gbzlenmistir. Urbach enerjisi 0.169 eV ile 0.193 eV araliginda bulunmustur. Nb,Os katkisiz %60 ZnO-%40
B,03 camina ait Urbach enerjisi 0.17 eV araliginda hesaplanmistir (Altaf vd., 2003). Bu sonug bizim deger-
lerimizle uyum igerisindedir. Urbach enerjisinin diisiik degerleri camin {iniform ve kararli oldugunu gosterir.
NDb,Os oraninin cam igerindeki artigi yapinin diizensiz ve kararsiz hale geldigini agiklar (Issever vd., 2019).

Tablo 4

Numunelere ait optik bant araliklart (OBA), Urbach enerjileri ve kirtlma indisleri.
Direkt OBA indirekt OBA Urbach En. Kirilma ind.

(eV) (eV) (eV)
ZBN1 3.208 2.958 0.169 2.408
ZBN2  3.199 2.941 0.174 2.413
ZBN3  3.195 2.930 0.186 2.416
ZBN4  3.186 2.919 0.193 2.419
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Sekil 10. Urbach enerjileri, dogrulara ait egimler ve R? drtiisme degerleri.

Kirilma indisi camlar i¢in 6nemli bir veridir. Bu ¢alismada absorbsiyon kenarina karsilik gelen dalga boyu
bolgesinde optik bant araligi verileri kullanilarak Denklem 2.3 yardimiyla kirtlma indisleri belirlenmistir.
Sentezlenen numunelere ait kirllma indisleri 2.408-2.419 araliginda hesaplanmis Tablo 4’te sonuglar
verilmistir. Nb,Os’in artisiyla dogru orantili olarak kirilma indisi artmustir.

4. Sonuclar

NDb,Os iceren, ZnO-B,03-Nb,Os tiglii cam yapisi basariyla sentezlenmistir. Sentezlenen numunelere ait
fiziksel, yapisal, termal ve optik karakterizasyon yapilmigtir. FTIR ile yapisal birimler belirlenmistir. B,O3
iin cam agini olusturdugu numunelerde boroksol halka, diizlemsel BOs, tetrahedral BO, yapisinda bulundugu
belirlenmistir. Diisiik orandaki igerigiyle bulundugu yapilarda diizenleyici olarak gdrev alan ZnO’nun bu
caligmadaki numunelerde tetrahedral ZnO, ve oktahedral ZnOg yapisal birimleri halinde yer aldigi
belirlenmis, cam aginda cam yapici olarak bulunabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica diisiik oranlardaki
Nb,Os cam aginda oktahedral NbOg yapisal birimiyle yer almaktadir. Nb,Os’in cam agindaki
konsantrasyonunun artisi yogunlugu, camsi gecis, kristallesme ve erime sicakliklarmi belirgin olarak
degistirmistir. Nb,Os artig1 absorbsiyon kenarimi hafifge uzun dalgaboyuna kaydirmis buna bagli olarak
direkt optik bant araligini 3,208 eV’dan 3.186 eV’a, indirekt optik bant araligin1 2.958 eV’dan 2.919 eV’a
diisiirmiis, beklendigi sekilde Urbach enerjisinin yiikselmesini saglamistir. Urbach enerjisindeki artis
NDb,Os’in yapiyr homojenlikten uzak ve kararsiz hale getirdigini kanitlamaktadir. Termal karakterizasyon
sonucunda Nb,Os artis1 camsi gecis sicakligim 560°C’den 555°C’ye hafifce diisiirmiistiir. Ayrica DSC
termogramlarindan elde edilen verilerden Zn3B,05; ve ZnNb,Og iki kristal fazin varhig: literatiir yardimiyla
belirlenmistir. Nb,Os in artigiyla yogunluk ve molar hacim degerlerinde de artis gbézlenmistir. Yogunlukta
oldugu gibi kirilma indisinde de artis gozlenmistir. 2.408’den 2.419’a artan yiiksek kirilma indisleri
hazirlanan numunelerin fiber optik kablolarda kullanilabilecek potansiyel malzemeler oldugunu gostermistir.
Optoelektronigin birgok alani i¢in yeni bir malzeme olabilecegi diistiniilen ZnO-B,03-Nb,Os camlari, ¢inko
bakimindan zengin olmasindan 6tiirli giines enerji sistemleri i¢in yartiletken ¢inko oksit ince filmlerin daha
iyl tutunacagl uygun bir alttag gorevi yapabilecegi gibi icerdigi Nb,Os bilesiginin yapiyr modifiye
edebilmesinden 6tiirii bu camlarin 6zellikle lantanit iyonlar i¢in uygun bir lazer ortami olabilecegi sonucuna
varilmigtir.
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