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OZET

Bu ¢aligmada, yas kimyasal yontemi ile {iretilen Ba ve Li katkili sodyum fosfat (NaPOz) camlar1 karakterize edildi.
Ba katkili numunelerin tamaminin ve en yiiksek Li katkisina sahip numunenin amorf yapiya sahip oldugu goriildii.
Bunlarin haricindeki tiim numunelerin kristal yapiya sahip oldugu gozlendi. Fourier doniisiimlii kizil6tesi (FTIR)
spektroskopisi sonuglart NaPOgz yapisinin olusumunu desteklemektedir. Morfoloji, katkilarin tiirii ve bunlarin
miktarindan etkilendi.

Anahtar Kelimeler- X-Isint Kirinimi (XRD), Morfoloji, Fourier Déniigiimlii Kizilotesi (FTIR)

ABSTRACT

In this study, Ba- and Li-doped sodium phosphate (NaPQOs3) glasses synthesized by the wet chemical method were
characterized. It was seen that all of the Ba-doped samples and the sample with the highest Li-doped had the
amorphous structure. It was observed that all the samples except these had the crystal structure. Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy results support the formation of the NaPOs structure. The morphology was affected
by the kind of dopants and their amounts.
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I. GIRIS

Inorganik malzemelerin yiiksek sicakliga maruz birakilmastyla iiretilen seramik cesitlerine “cam” ad
verilir. Her ne kadar seramik tiirii olsalar da camlar, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler bakimindan seramiklerden
farklhiliklara sahiptirler. Ornegin, seramikler kristal yapidadirlar ve sentez sirasinda eriyene kadar isitilip,
sertlesinceye kadar sogutulurlar. Buna karsilik camlar, kristal yapiya sahip degillerdir ve belirli bir diizene sahip
olmayan inorganik yapidadirlar. Kristal yapiya sahip molekiiller diizenli bir yapidayken, camin igerdigi molekiiller
kati olduklar1 halde rastgele yapiya sahiptirler. Camlar metalik, oksit ve oksit olmayan camlar seklinde 3 ana gruba
ayrilarak incelenirler. Fosfat camlari, oksit cam grubunda yer alirlar. Elektriksel iletkenliklerinin ve ultraviyole
gegcirgenliklerinin yiiksek olmasi, diisiik sicakliklarda caligilabilmeleri gibi fiziksel 6zellikleri fosfat camlarinin
diger tiir camlara nazaran daha ¢ok tercih edilmelerine neden olmaktadir. Cam malzemeler, hem giinliik hayatta
hem de teknolojide kullanim alan1 bulan vazge¢ilmez malzemeler olarak kabul edilmektedirler [1].

Ucg grupta incelenen camlar tek bilesene, iki bilesene ve ikiden daha fazla bilesene sahip olabilirler. Cam
gesitlerinin en 6nemlileri ise fosfat camlari, soda-kireg silikat, boro-silikat, kursun-silikat ve aliimina-silikatlar
olarak kabul edilmektedir [2, 3].

Fosfat camlarinin yapisinda aliimina yiiksek, alkali diisiik oranlarda oldugunda bu camlarin yapisi silikat
camlarina benzer. Silisyum (Si) iyonlar1 4 degerlikli iken, fosfor (P) iyonlari ise 5 degerliklidir ve bu iyonlarin
biiyiikliikleri birbirine benzer. Bu tiir yapilarda P*® iyonunun sahip oldugu fazla yiikler, 3 degerlikli aliiminyum
(Al), 2 degerlikli kalsiyum (Ca) ve magnezyum (Mg) gibi iyonlar sayesinde notralize edilirler. Saf haldeki katkisiz
fosfat camlari, P*® iyonu yapiya oksijen (O) atomlarinin girmesini sagladig1 icin yap1 olarak zayiftrlar ve erime
noktalar1 diigiiktiir. Ancak bu camlarin erime noktalar1 farkl katkilarla yiikseltilebilir [2, 3].

Gilintimiizde fosfat camlar1 uygun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde teknolojide 6nemli kullanim
alanlar1 bulmaya baglamistir. Silikat camlar1 ve/veya borat camlari ile kiyaslandiginda genlesme katsayilarinin
yiiksekligi, yumusama ve iretim sicakliklarinin disiikligii gibi nispeten avantajli ve Onemli Ozellikler
tagimaktadirlar [4]. Fosfat camlar1 lazer camu olarak, hizli sarj 6zelligine sahip batarya malzemesi olarak, giines
pili olarak, biyomalzeme olarak ve niikleer atiklarin taginmasinda potansiyel kullanim alanina sahiptirler [4-6].

Fosfat camlari, oksit camlar1 i¢inde yer alirlar ve seffafliklarinin yiiksek olmasi, erime noktalarinin ve
viskozitelerinin diisiikligii, ultraviyole (veya mordtesi, UV) iletimlerinin yiiksekligi gibi 6nemli fiziksel 6zellikleri
ile 0one c¢ikmaktadirlar [7]. Bu tir Ozellikler fosfat camlarimi fotonik uygulamalarda tercih edilebilir hale
getirmektedir. Bu tip uygulamalar i¢in nadir toprak elementleri ile katkilanan fosfat camlari iiretilmekte ve
kullanilmaktadir. Ornegin neodimyum (Nd*?®) katkilannis fosfat camlar1 giiniimiizde iiretilen en biiyiik lazer cami
olarak bilinmektedir [8]. Ayrica fosfat camlarinin mekanik ozelliklerinin mitkemmele yakin olmasi, optik
berrakliklarinin ve biyo uyumluluklarinin yiiksek olmasi nedeniyle hem optik alaninda hem de biyomedikal
alaninda kullanilmaktadirlar [9].

Biitiin avantajlarinin yaninda fosfat camlarmin bazi dezavantajlari da vardir. Ornegin kimyasal
kararliliklarinin zayif olmasi, korozyona karsi dayaniksiz olmalar1 endiistriyel uygulamalarini kisitlamaktadir.
Fosfat camlarinin yapisina {iretim asamasinda gegis metallerinin oksitleri katkilandigi zaman kimyasal
kararliliklarinin arttig1 bilinmektedir. Bu katkilamalar sirasinda fosfat camlarinm yapisinda P-O-P baglarinin
yerini M—O-P baglari alarak yapisal degisiklikler meydana gelmektedir [4, 8]. Fosfat camlariyla alakali literatiir
incelendiginde; Reis vd. [10] Al*® ve Fe*? gibi yiiksek degerlige sahip metallerin, Sirtokin vd. [11] siilfat (SO42)
iyonlarinin, Iturraran vd. [6] ise kalay bilesiklerinin fosfat camlarinin yapisina katilmasiyla kimyasal
kararliliklarinin arttirilabilecegini belirtmislerdir. Keser vd. [12] Cu katkilanmis, Ates vd. [13] ise Ag katkilanmis
fosfat camlarinin yapilarindaki degisimleri incelemis ve bu metallerin fosfat camlarinin yapisinda 6nemli
degisikliklere neden olduklarini belirlemislerdir.

Bu ¢alismada Ba ve Li katkili iki farkli seri olarak hazirlanan NaPQOj; camlarinin tiretimi ve iiretilen bu
cam Orneklerinin XRD, SEM, EDX ve FTIR metotlartyla karakterizasyonu gerceklestirildi.
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Il. MATERYAL VE YONTEM
A. Sentez

Bu caligmada kullanilan numuneler yas kimyasal yontemi ile hazirlandi. Sekil 1°de verilen akis
diyagraminda 6zetlenen sentez li¢ asamadan (¢6zeltilerin hazirlanmasi, kurutulmasi ve 1s1l isleme tabi tutulmalari)
olusmaktadir: Sodyum fosfat camlarinin {tretilmesinde kullanilan baslangic kimyasallar1 sodyum fosfat
monobazikdihidrat (NaH,POa, Sigma-Aldrich), lityum nitrat (LiNOs, Merck) ve baryum nitrattan (Ba(NOs3)z,
Merck) olusmaktadir. Iki farkli balon jojenin birinde (1-x) M NaH;PO4 ve x M Ba(NO3); ¢ézeltileri hazirlandi. Li
katkili numuneler igin X M LiNO3 kullanildi. Burada bahsi gegen X degerleri hem Ba hem de Li katkili numuneler
i¢in ayn1 olup, sirasiyla 0, 0.01, 0.02 ve 0.03tiir. Her iki ¢6zelti i¢in de ¢dziicii olarak saf su kullanildi. Bu ¢ozeltiler
bir beher igerisine bosaltilarak, bir manyetik karistirici vasitasiyla 300 °C sicaklikta 14 saat boyunca karigtirildilar.
Bu siirecin akabinde toz haline getirilen numuneler bir kil firint igerisine yerlestirildi. Ba katkili numuneler
950 °C’de 2 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutuldu. Li katkili numuneler 875 °C’de 2 saat boyunca 1s1l igleme tabi
tutuldu. Isil islemler sonrast her bir seri i¢in birer adet katkisiz, {i¢ adet Ba ve yine ii¢ adet Li katkili NaPO3
numuneleri tiretildi. Ba katkili numuneler, sirasiyla B1, B2, B3 ve B4 olarak isimlendirildi. Benzer bi¢imde, Li
katkili numuneler L1, L2, L3 ve L4 olarak adlandirildi.
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Sekil 1. Li ve Ba katkili iki farkli seri halinde NaPO; camlarinin iiretim safhalart
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B. Karakterizasyon

Uretilen numunelerin kristal yap1 incelemeleri, Bruker D8 Advance cihazi kullanilarak X-1smi1 kirmnimi
(XRD) desenlerinin kaydedilmesi suretiyle gerceklestirildi. Numuneler icerisindeki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi, Perkin EImer Spectrum One model spektrofotometre vasitasiyla Fourier doniistimlii kizilotesi (FTIR)
spektrumlarinin kaydedilmesi ile tamamlandi. Son olarak, JEOL JSM 7001F taramali elektron mikroskobu
kullanilmak suretiyle alinan SEM goriintiilemeleri sayesinde morfolojik incelemeler yapildi.

I11. BULGULAR VE TARTISMA
A. X-Isint Kirinimi Sonuclart

Sekil 2°de verilen X-1g1n1 kirinimi analizi sonuglarindan da agikca goriildiigii tizere, {iretilen hem katkisiz
numunenin hem de Ba-katkili numunelerin higbirinde kristal yapiya isaret eden herhangi bir pike
rastlanamamaktadir. Dort XRD deseninde de 10° ile 40° arasinda belirgin bir yayvan pik mevcuttur ki bu durum
hem katkisiz hem de Ba katkii numunelerin amorf yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Onceki
calismalarimizda farkli elementler katkilamak suretiyle kristal yapiya sahip katkili ve katkisiz sodyum fosfat
numunelerini de géz oniine alarak, sunu sdyleyebiliriz: Gerek katkili gerekse katkisiz halde {iretilen sodyum fosfat
camlarinin kristallesmesi, katkilanan elementin tiirii ve miktarindan etkilenmesinin yani sira uygulanan 1sil islemde
kullanilan sicakliktan da etkilenmektedir [12, 13].

B4
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Sekil 2. Katkisiz ve Ba-katkili NaPO; camlarinin XRD desenleri

Li katkilt sodyum fosfat camlarina ait XRD desenleri Sekil 3’te gosterilmistir. Gozlemlenen tek faz
ortorombik kristal yapidaki sodyum fosfat (NaPO;, JCPDS PDF No: 11-0648) fazidir. Katkisiz numunenin (L1),
diisiik kristallesmeye sahip oldugu gozlemlenen piklerin sayisina ve siddetine bakildiginda goriilebilmektedir.
Katkisiz numuneye nazaran, Li katkili L2 ve L3 numunelerinin kristallesmesi yiiksektir. Fakat en yiliksek Li
katkisina sahip olan L4 numunesi i¢in ayn1 durum s6z konusu olmayip, numunede gézlemlenen yayvan pikten de
belli olacagi lizere amorf yapiya sahiptir. Ayn1 sentez sartlari kullanilmasina ragmen, Li katkisinin NaPO;
camlarinin kristal yapisi lizerine etkisi oldukca fazladir. Yine Sekil 3’teki XRD desenlerine bakildiginda, Li
katkisinin bazi kristal diizlemlerinin belirgin olmasii saglayacak bicimde agiga ¢ikmasina neden oldugu da
goriilebilir.
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Sekil 3. Katkisiz ve Li katkili sodyum fosfat camlarmm XRD desenleri

Sekil 2 ve Sekil 3’te verilen XRD desenleri arasinda bariz farkliliklar vardir. Ba katkili seride, referans
numune de dahil olmak tizere tim numuneler amorf yap1 sergilemektedir. Fakat Li katkili seride yalnizca en fazla
Li katkisina haiz olan numune amorf yap1 sergilerken, referans numune de dahil olmak iizere serinin geri kalan
kismimin Kristal yap: sergiledikleri tespit edilmistir. Ozellikle referans numunenin bir seride amorf diger bir seri
de kristal yapiya sahip olusu anormal bir sonug degildir. Bilindigi iizere camlar, amorf yapiya sahiptirler. Bununla
birlikte, baz1 camlarin uygun sicaklik ve siirede kontrollii olarak kristallesme &zelligi de mevcuttur [14]. iki serinin
dretimi ayni 1s1l islem siiresinde yapilmis olmasina ragmen, 1sil islem sicakliklar1 farklidir. Bu da NaPOs
camlarinin kristallesmesinin her sicaklikta ve her katki igin gerceklesmeyeceginin gostergesi kabul edilebilir.

Ortorombik kristal yapiya ait orgii parametreleri (a, b ve ¢) ve birim hiicre hacmi (V) degerlerinin
hesaplanmasinda asagida verilen bagintilar kullanild: [12].

1 h? k2 |2
PR <
V =abc (@)

Yukarida verilen bagitilarda gecen h, k ve | terimleri Miller indisleri olarak bilinir ve d ise komsu iki
diizlem arasindaki mesafeye karsilik gelmektedir. Bu denklemler yardimiyla hesaplanan a, b, ¢ ve V degerleri
Tablo 1’e kaydedilmistir. Tlgili tabloya bakildiginda L4 numunesi amorf yapiya sahip oldugu igin dogal olarak bu
dort parametrenin herhangi bir hesaplanmus degerine rastlamlamaz. Ilgili tablodaki rapor edilen sonuglara
bakilacak olunursa; tiim orgii parametrelerinde Li katkis1 ile birlikte siirekli bir diislis meydana gelmektedir ve
bunun neticesinde birim hiicre hacminde de azalma tespit edilmektedir. Bu durum, Na* ve Li* iyonlarinin iyonik
yarigaplari ile iliskilendirilebilir. Na* i¢in bu deger 0.102 nm iken, Li* i¢in 0.076 nm’dir. Daha kii¢iik iyonik
yarigapa sahip Li* iyonlarinin, mevcut Na* iyonlarinin yerini almasi durumunda kristal érgiide bir kii¢iilmenin
olmas1 gayet normal bir durum teskil eder. Ayrica hesaplanan bu parametrelerdeki degisimler, Li* iyonlarinin
NaPOs yapi igerisine niifuz ettiginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir.

Kristal biiyiikliigii (D) degeri, iyi bilinen Scherrer denklemi vasitasiyla hesaplandi [12].

__092 ?)
pcosé
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Denklemde verilen 2 X-isilariin dalga boyu, § yart maksimumdaki tam pik genisligi ve 6 Bragg agisina
karsilik gelmektedir. Kristal biiyiikliigii degeri, L1, L2 ve L3 numuneleri icin sirasiyla 20.86 nm, 15.25 nm ve

22.24 nm olarak hesaplanmustir.

Kristallesme yiizdesi (Xc%) hesabi asagidaki baginti kullanilmak suretiyle gergeklestirildi [12]:

xc%=z—A°x100

AT LA,

(4)

Burada Z A ve Z A, terimleri sirastyla, kristal ve amorf yapilar1 temsil eden pikler altinda kalan

toplam alanlara karsilik gelmektedir. Tablo 1°deki degerlere bakilacak olunursa; numunelerin hesaplanan
kristallesme yiizdeleri L1, L2 ve L3 igin sirastyla % 16.40, % 47.76 ve % 75.89 seklindedir. L4 numunesinde
kristallesme mevcut degildir, yap1 amorf halde kalmistir.

Tablo 1. Katkisiz ve Li katkili sodyum fosfat camlarina ait kristal yap1 parametrelerinin hesaplanan degerleri

Numune a (nm) b (nm) ¢ (nm) V (nm®) D (nm) Xc (%)
L1 0,7947 1,3439 0,7867 0,8402 20,86 16,40
L2 0,7928 1,3333 0,7808 0,8253 15,25 47,76
L3 0,7891 1,3202 0,7696 0,8018 22,24 75,89
L4 - - - - -

Tipki Li katkili seriye ait L4 numunesinde oldugu gibi Ba katkili serinin tiim numuneleri de amorf yapiya
haiz oldugundan, bu numuneler i¢in de a, b, c, V, D ve X% parametrelerinin hesaplanmasi s6z konusu degildir.

B. FTIR Sonuclart

Sekil 4 ve Sekil 5’te verilen Fourier doniisiimlii kizil6tesi (FTIR) spektrumlarinda fosfat grubunun ve
adsorbe olmus suyun titresim modlarina ait bantlara rastlanmaktadir. Bunlardan fosfat grubuna karsilik gelen
bantlar Ba katkili seri igin sirasiyla 533 cm™, 877 cm™, 1103 cm™! ve 1384 cm™"’de tespit edilmigtir [15-18]. Li
katkal1 seri i¢in fosfat grubuna ait bantlar 520 cm™, 1117 em™ ve 1384 cm™’de gozlenmistir. Ba katkili seri i¢in
1637 cm"’de tespit edilen bant ve 3453 cm™'’de gdzlemlenen daha genis bant, adsorbe olan suyun titresim
modlarma karsilik gelmektedir [19]. Li katkili seri i¢in bahsi gecen bantlar 1646 cm™ ve 3461 cm™’de tespit

w

~~
W

edilmigtir.
B4
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Sekil 4. Elde edilen her bir sodyum fosfat camina ait FTIR sonucu
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Sekil 5. Katkisiz ve Li katkili sodyum fosfat camlarinin FTIR sonuglari

C. Morfolojik Analizler

Sekil 6’da verilen, numunelere ait SEM goriintiilerinin ve bu goriintii alinan bolgelerin elementel analizini
veren EDX raporuna bakilacak olunursa sunlar1 sdylemek miimkiindiir. Morfolojik anlamda, Ba katkilanmis ve
katkilanmamis numuneler arasinda géze ¢arpan ciddi bir farklilik bulunmamaktadir. Goriintii alinan bélgelere ait
EDX raporlar1 da numuneler igerisinde beklendigi gibi katkisiz numunede Na, P ve O ve katkili numunelerde ise
Na, P, O ve Ba elementlerinin tespit edildigini gostermektedir. Bunlarin disinda fazladan bir elementin mevcut
olmadigi da tespit edilmistir. D6rt numune i¢in de Na ve P’nin atomik yiizdelerinin birbirine yakin oldugu
bulunmustur. Ba elementinin atomik yiizdesinin katkilamayla orantili olarak arttig1 tespit edilmistir.

Katkisiz ve Li katkili olarak iiretilen sodyum fosfat camlarina ait SEM goriintiileri ve EDX analiz raporu
Sekil 7°de verilmisgtir. Li katkisinin morfolojik anlamda ¢ok ciddi bir degisim meydana getirdigi sdylenememekle
birlikte, 6zellikle L3 ve L4 numunelerinde nano-boyuttaki parcaciklara, yiizeyler iizerinde ve bosluk ve/veya
catlaklar arasinda rastlamak mimkiindiir. EDX analiz sonuglari, numunelerde Na, P ve O elementlerinin
bulunduguna ve kirlilik olarak kabul edilebilecek fazladan bir elementin tespit edilmedigine isaret etmektedir.
EDX analizorii tarafindan Li elementinin tespiti miimkiin olmadigindan, Li miktarinin elementel bilesime ne
dogrultuda bir etki yaptigi hakkinda bir sey s6ylenmesi miimkiin degildir. Ayrica, EDX sonuglarinda gézlemlenen
elementlerin atomik bilesimlerine bakildiginda, sonuglarin her bir numune i¢in NaPOs3 yapisinin olusumunu
destekler nitelikte oldugu sdylenebilir.
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Sekil 7. Li katkili numunelere ait SEM goriintiileri ve EDX analiz raporu
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IV. SONUC

Bu calismada, katkisiz ve 0.01, 0.02 ve 0.03 M Ba ve yine ayni oranlara Li katkilanmis sodyum fosfat
camlarinin iiretimi yas kimyasal yontem vasitasiyla yapilmig, daha sonra bu camlarin FTIR, XRD, SEM ve EDX
teknikleri ile karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Ba katkili seri igin su sonuglara varilmustir: Uretilen biitiin numunelerin amorf yapida oldugu
belirlenmistir. FTIR sonuglar1 sentez sonucunda sodyum fosfat camlari olustugunu gostermistir. Sentezlenen
orneklerin SEM incelemelerinde, Ba katkisinin ve bu katkilamanin miktarinin morfoloji iizerinde etkiye sahip
oldugunu gozlenmistir. Son olarak EDX sonuglarina bakildiginda, iretilen numunelerin sentez Oncesinde
hesaplanan teorik elementel bilesime yakin olduklarini ve Ba elementinin fosfat camlarinin yapisina Katildigini
gorilmektedir.

Li katkilt numuneler iginse su sonuglara ulagsmak miimkiindiir: Li katkisinin kristallesme miktari, 6rgii
parametreleri ve kristal biiyiikliigii tizerinde etkileri oldugu belirlenmistir. L1 numunesinin diisiik kristallesmeye,
L2 ve L3 numunelerinin ise yiiksek kristallesmeye sahip oldugu, L4 numunesinin ise amorf yapida oldugu
anlagilmistir. FTIR analizleri incelendiginde elde edilen sonuglarin sodyum fosfat camlarimin olugumunu
destekledigi gozlenmistir. Uretilen numunelerin morfolojik degerlendirmelerinde, Li katkilamasinin morfoloji
iizerinde etkili sonuglara sebep oldugunu belirlenmistir. Elementel analiz sonuglari, elde edilen iiriinlerin sentez
oncesinde hesaplanan elementel bilesime sahip olduklarini1 ve Li elementinin fosfat camlarinin yapisina niifuz
ettigini gostermektedir.
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