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Sunulan ¢alisma, NaPOs (sodyum metafosfat ya da sodyum fosfat) camlarinin yapisal ve morfolojik 6zellikleri
iizerinde, Cu katkisiin etkilerinin incelenmesini amaglamaktadir. Farkli oranlarda Cu katkisi iceren NaPOs3
camlar1 700 °C’de sentezlendi. Sentezlenen camlarin karakterizasyon islemi Fourier doniisiimlii kizilotesi
(FTIR), X-istm kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile gerceklestirildi. Uretilen
numunelerin sahip olduklar1 tek fazin ortorombik kristal yapidaki NaPOs oldugu belirlendi. Ayrica, Cu
katkisinin {iretilen sodyum fosfat camlarinin kristallesme miktari, kristalit bliyiikliigli ve 6rgii parametrelerinde
énemli degisimlere sebep oldugu gozlendi. Uretilen sodyum fosfat camlarinin morfolojisinin Cu katkilanmastyla
etkilendigi belirlendi.
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Synthesis and Characterization of Cu-Doped NaPOs Glasses

ABSTRACT

The presented work has been aimed to investigate the effects of Cu-doping on the structural and morphologic
properties of NaPOs (sodium metaphosphate or sodium phosphate) glasses. Cu-containing NaPOs glasses at
different ratios were synthesized at 700 °C. The characterization process of the as-synthesized glasses was
performed using Fourier transform infrared (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). It was determined that the single phase of the as-produced samples was the NaPOjz; with the
orthorhombic crystal structure. Furthermore, it was observed that the Cu-addition caused significant variations in
the amount of crystallinity, crystallite size and lattice parameters of the as-produced sodium phosphate glasses. It
was determined that the morphology of the as-produced sodium phosphate glasses was affected by Cu-doping.

Keywords- X-Ray Diffraction (Xrd), Ftir, Morphology, Cu-Doping
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I.GIRIS

Cam, inorganik malzemelerden yiiksek sicakliklarda iiretilen bir seramik c¢esididir. Ancak bazi
ozellikleriyle seramik malzemelerden farklilik gosterirler. Ornegin seramikler {iretim asamasinda eriyene kadar
wsitilirlar, sert ve biikiilmez duruma kadar sogutulurlar ve kristal yapidadirlar. Camlar ise kristal yapiya sahip
olmayan, diizensiz ve erimis inorganik yapidirlar. Kristal katilarda molekiiller diizenli bir yapida siralanirken,
camin yapisindaki molekiiller kat1 olmalarinda ragmen rastgele yonelimlere sahiptirler [1].Cam g¢esitleri; oksit
camlar, oksit olmayan camlar ve metalik camlar olmak {izere ii¢ ana baslik altinda incelenmektedir. Fosfat
camlari, oksit camlar sinifinda yer almaktadirlar [1].

Fosfat camlarin yapisi tetrahedral (dortyiizlii) birimlerden olusmaktadir. Fosfor (P), bes degerlikli bir
atomdur ve bu nedenle dort oksijen (O) atomu P atomuyla koprii baglar1 yaparak dortyiizlii bir yapt olusturur.
Boylece olusan birimin net yiikii +1 olur. Bu tetrahedral yapinin yiik dengesi ancak O atomlarindan birinin P
atomuyla ¢ift bag yapmasiyla saglanabilir [2].

Fosfat camlar1 elde etmek i¢in kullanilan fosfor pentaoksit (P2Os) kristal durumda ii¢ farkli polimorfik
yapida olusabilir: Tetragonal, hekzagonal ve ortorombik. Bu kristal yapilarin hepsi P/O tetrahedral yapilara
sahiptir, ancak yapidaki halkalar farkli miktarlarda dortyiizlii icermektedir [2].

Fosfat camlar1 teknolojik bakimdan dnemli malzemeler arasinda yer almaktadirlar. Ciinkii bu camlar
disiik cam gegis sicakligina, diisiik optik dagilim 6zelligine ve nispeten yiiksek termal genlesme katsayilarina
sahiptirler [3]. Yapilan arastirmalar sonucunda fosfat camlarinin hava gegirmez contalarin {iretilmesinde ve bazi
tibbi uygulamalarda yiiksek biyo-uyumluluklar1 nedeniyle kullanildiklari belirlenmistir [2].

Ni, As, Sb, Sn ve Pb gibi ¢esitli gecis metalleri farkli oranlarda katkilanmasinin sodyum fosfat (sodyum
metafosfat) camlarinin karakteristik 6zellikleri iizerine etkilerinin arastirildigi ¢aligmalar literatiirde mevcuttur.
Ayrica gegis metali oksitleri, sodyum fosfat (sodyum metafosfat) camlarini renklendirmek icin de siklikla
kullanmlmaktadirlar [4-6]. Bunlara ilave olarak; LiO katkisinin sodyum fosfat camlarimin yapisal ve termal
ozellikleri tizerine etkisi Jha ve digerleri [7] tarafindan arastirtlmistir. Te katkili sodyum fosfat camiin optik
ozellikleri, Sharma ve digerleri [8] tarafindan incelenmistir. Amir [9], Pr.Oz, Nd»Os ve Er.0O; katkili sodyum
fosfat camlarinin iiretimi ve karakterizasyonunu gerceklestirmistir. Onceki ¢alismanizda Ag katkisinin sodyum
fosfat caminin yapisal 6zellikleri tizerine etkisinin arastirilmast tizerinde durulmustur [10].

Sunulan ¢aligmadaki temel amag, farkli miktarlarda Cu katkilanmig sodyum fosfat camlarinin iiretilmesi
ve yapilan katkilarin bu camlarin yapisal ve morfolojik 6zelliklerini nasil etkiledigini belirlemektir.

I.MATERYAL VE YONTEM

Numunelerin sentezlenmesinde, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen sodyum fosfat monobazik
dihidrat (NaH2PO.) ve bakir (II) nitrat trihidrat (Cu(NO3)2:3H20) kullanildi. Cu katkis1 0, 1.6, 3.2 ve 4.8 at.%
olacak bigimde yeterli miktarda alinan NaH,POs4 ve Cu(NOs)2-3H,O kimyasallar1 saf suda ¢6ziindirtldii.
Numuneler artan Cu miktarina gore sirasiyla C1, C2, C3 ve C4 olarak kodlandi. Toplam ¢ozelti hacmi 200 mL
olarak ayarlandi ve hazirlanan ¢ozelti bir manyetik karigtirict vasitasiyla 300 °C sicaklikta 14 saat karistirildi.
Buna miiteakip bir kiil firini igerisinde 700 °C’de 2 saat kalsine edildi (Sekil 1).

Bruker D8 Advance cihazi yardimiyla numunelerin X-1s1n1 kirinimi (XRD) desenleri kaydedildi. Perkin
Elmer Spectrum One model spektrofotometre cihazi kullanilmak suretiyle her bir numuneye ait Fourier
doniisiimlii kizildtesi (FTIR) spektrumu verisi, 4000-450 cm™ dalga sayis1 arahiginda kayda alindi. Morfolojik
incelemelerin gerceklestirilmesinde Oxford Inca Energy 350 model enerji dagilimli X-151m1 (EDX) analizorii ile
biitiinlesik ¢alisan JEOL JSM 7001F taramal1 elektron mikroskobu kullanildi.
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Sekil 1. Sodyum fosfat camlarinin sentez agamalari

I11.BULGULAR VE TARTISMA
A. X-Isin1 Kirmmimi (XRD) Sonuglar

Uretilen sodyum fosfat camlarina ait X-1s11 kirmimi (XRD) desenleri Sekil 2’de verilmistir. Tiim
numuneler i¢in gézlemlenen piklerin tamami ortorombik kristal yapidaki sodyum fosfat (NaPOs, JCPDS PDF
No: 11-0648) fazina ait standart desenle miikkemmel bigimde uyugmaktadir. Numunelerin kristal yapiya sahip
olmalar1 durumu uygulanan 1s1l islemin bir sonucudur. Zira iyi bilindigi {izere amorf yapiya sahip olan camlarin
iiretilmesinde en Onemli parametre, eriyik haline getirilen camin kristallesmesine mani olan ani sogutma
islemidir [11]. Uretilen numunelerin hicbirinde de ani sogutma islemi uygulanmamasi, numunelerin
kristallesmesine imkan vermistir. Cu ilaveli numunelerin hepsinde pik siddetleri, katkisiz numunedekilere
nazaran oldukga diisiiktiir. Tablo 1 incelendiginde Cu ilavesiyle bazi kristal diizlemlerin gézden kayboldugu
(6zellikle (111) diizleminin) ve pik konumlarinda kaymalar meydana geldigi agik¢a gériilmektedir. Ayrica, her
bir numunenin XRD deseninin tek bir fazdan miitesekkil oldugu ve numunelerin higbirinde herhangi bir ikincil
faza rastlanmadigi goriilmektedir ki bu da Cu’in sodyum fosfat yapr igerisine niifuz ettiginin bir diger gostergesi
kabul edilebilir.
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Tablo 1. Uretilen her bir numuneye ait d ve 20 degerlerinin standart ile karstlastiriimast

JCPDS C1 C2 C3 C4
11-0648

(hk) d(mm) 20¢°) d(mm) 20¢°) d(m) 20¢°) d(mm) 20¢) d(nm) 20(°)
(011) 0.6662 13.28 0.6677 13.25 0.6593 13.42 0.6583 1344 0.6632 13.34
(111) 05101 17.37 05116 17.32 - - - - - -

(021) 05021 1765 05044 1757 05024 17.64 04973 17.82 05018 17.66
(200) 0.3961 2243 0.3980 22.32 0.3987 2228 0.3923 22.65 0.3931 22.60
(130) 0.3860 23.02 0.3859 23.03 0.3818 2328 0.3821 2326 0.3837 23.16
(220) 0.3400 26.19 0.3410 26.11 03376 26.38 0.3371 2642 03391 26.26
(022) 0.3330 26.75 0.3332 26.73 0.3312 2690 03315 26.87 0.3325 26.79
(221) 0.3110 28.68 0.3112 2866 0.3080 2897 0.3078 28.99 0.3091 28.86
(041) 03041 2935 0.3043 29.33 03016 29.60 0.3018 2958 0.3032 29.44
(141) 0.2838 3150 0.2840 3147 0.2812 31.80 0.2813 31.78 0.2833 31.56
(202) 0.2764 3237 0.2764 3237 02736 3270 0.2741 3264 02754 32.48
(132) 0.2723 3286 0.2726 3283 02714 3298 0.2709 33.04 02719 32.92
(222) 0.2548 3519 0.2538 3533 0.2516 35.66 0.2518 35.62 0.2542 35.28
(241) 0.2411 3726 0.2408 37.31 - - 0.2395 37.52 0.2406 37.34
(060) 0.2204 4091 0.2205 40.89 0.2246 40.12 0.2250 40.04 0.2254 39.96
(213) 0.2128 4244 0.2123 4255 02122 4258 0.2116 4270 02118 42.66
(043) 0.2028 44.64 0.2030 44.61 0.2021 4480 0.2021 4482 0.2027 44.66
(350) 0.1870 48.65 0.1873 4857 - - 0.1866 48.76 0.1866 48.76
(024) 0.1849 49.24 0.1848 49.27 0.1857 49.02 - - 0.1845 49.36

AN

S0 A

c2

Siddet (Keyfi birim)

(041)

(130)

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20(°)

Sekil 2. Uretilen sodyum fosfat camlarin XRD desenleri
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Ortorombik kristal yapiya ait 6rgii parametreleri (a, b ve ) ve birim hiicre hacmi (V) degerleri sirastyla
agagidaki denklemler kullanilmak suretiyle elde edildi [12].

1 _h Kk
d? a? b? ¢ @
V =abc )

flgili denklemlerdeki h, k ve | Miller indisleri ve d ise komsu iki diizlem arasindaki mesafeyi temsil
eder. Tablo 2’den de acikca goriilebilecegi iizere, Cu katkiyla beraber {i¢ Orgli parametresinde de belirgin
degisimler meydana gelmektedir. Tiim Cu katkili numunelere ait 6rgii parametresi degerleri (dolayisiyla birim
hiicre hacimleri de) katkisiz numuneye kiyasla daha kii¢iiktiir. Bu degisimler, katkilamanin kristal yap1 iizerinde
etkili oldugunun bir gostergesi kabul edilebilir. Kristalit biiyiikliigii (D) ise Schrerrer denklemi kullanilarak
hesaplandi [12].

0,914
=" @)
pcosé

Burada A numune iizerine gonderilen X-1silarinin dalga boyu, f yari maksimumdaki tam pik genisligi
ve 6 ise Bragg acisidir. Numunelerin kristalit biyiikliiklerinde de yapilan katkiya bagli olarak degisimler
mevcuttur (Tablo 2).

Kristal yap1 ile alakali diger bir 6nemli parametre olan kristallesme yiizdesi (Xc%), Denklem (4)
yardimiyla hesaplanmustir [13].

xc%=—ZAC x100 “)

DA+ A

A

Burada ZAC ve Z A terimleri sirastyla, XRD deseninde gozlemlenen kristal ve amorf yapilari
temsil eden pikler altinda kalan toplam alanlardir. Tablo 2’deki sonuglara bakilirsa, Cu katkili numunelerin
kristallesmeleri birbirine yakindir fakat referans numuneye kiyasla ¢ok diigiiktiir.

Tablo 2. Uretilen her bir numuneye ait kristal yap parametrelerinin hesaplanan degerleri

Numune a b c \Y D Xc
(nm) (nm) (nm)  (m%)  (m) (%)

C1 0.7895 1.3370 0.7710 0.8138 22.64 97.66

c2 0.7754 13156 0.7684 0.7839 23.25 80.27

C3 07752 13174 07672 07835 2345 83.84
C4 07795 13213 07700 07931 2113 81.01

B. FTIR Sonuclar

Sekil 3’de verilen FTIR spektrumlarinda saptanan bantlar ve ilgili fonksiyonel gruplar sunlardir: 3460
ve 1638 cm’de tespit edilen bantlar, numune tarafindan adsorbe edilen su ile baglantilidir [14]. 1384, 1103 ve
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515 cm*’de gdzlemlenen bantlar ise fosfat grubuna ait simetrik gerilme titresim modlar ile iliskilidir. Yine
fosfat grubunun titresim modlari ile ilgili diger bantlar 750 ve 997 cm™ olarak gozlenmistir [15-18]. FTIR
sonuglari, tiim sentezlenen drnekler icin fosfat yapisinin olusumunu destekler niteliktedir.

\/ = W‘\l—"\.—./
=
o
&
¥
& G2
5
g
g

\/ m

| | | | | | | |

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga say1st (em™)
Sekil 3. Katkisiz ve Cu-katkili sodyum fosfat camlarina ait FTIR spektrumlart

C. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Katkisiz ve Cu-katkili sodyum fosfat camlarinin 2.500% biiyiitmede ¢ekilen SEM fotograflart Sekil 4°de
verilmistir. Her bir numuneye ait SEM fotografi birbirinden farkli olup, Cu katkisinin morfoloji iizerinde etkili
oldugunu agikca gostermektedir. EDX analiz raporu, numunelerin igerisinde Na, P, O ve Cu (referans numune
hari¢) elementlerinin bulundugunu dogrulamaktadir. Ayrica deneysel siireci destekler nitelikte, katki miktari
arttikca Cu miktarinda bir artis da s6z konusudur. Bahsi gegen elementler haricinde bir safsizliga (veya kirlilige)
isaret eden herhangi elementin tespit edilememis olmasi ise iiretilen numunelerin %100 saf olduklarinin dnemli
delilidir.
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Sekil 4. Numunelerin SEM resimleri ve EDX sonuglari

IV. SONUC

Na

18,70
18,38
17,94
19,47

P
18,48
18,97
19,82
16,66

Element (at.%)

o
62,82
61,14
59,54
59,49

Cu

1,51
2,70
4,38

Mevcut ¢alismada, katkisiz ve Cu-katkili (1.6, 3.2 ve 4.8 at.%) NaPOj3 camlar1 700 °C’de {iretilmis olup,
bunlarin karakterizasyonlart XRD, FTIR, SEM ve EDX teknikleri kullanilarak yapilmistir. Cu-katkisinin 6rgii
parametreleri, kristalit biiytikligi ve kristallesme miktar1 {izerine etkileri oldugu tespit edilmistir. Soyle ki,
katkisiz numuneye nazaran tiim Cu katkili numunelere ait ii¢ orgili parametresi degerlerinin daha kiigiik oldugu
saptanmustir ve kristallesme miktarinin ise yine referans numuneye kiyasla ¢ok diisiik oldugu goézlenmistir. FTIR
sonuglari, sodyum fosfat camlarinin olusumunu desteklemektedir. Numunelerin her birine ait morfolojinin bir
digerinden farkli olmasi katkilamanin morfoloji {izerinde etkili olduguna bir isaret olarak kabul edilebilir.
Elementel analiz raporlart da her bir numunenin sentez sirasinda belirlenen elementel bilesime sahip oldugunu
ve Cu elementinin yapi igerisine beklendigi gibi artan miktarda niifuz ettigini dogrulamaktadir. ileriki
caligmalarda Cu-katkisinin NaPQOjz camlarinin elektriksel, termal ve optik ozellikleri tizerine etkilerinin
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incelenmesi de bu malzemelerin daha genis Olgekte teknolojik olarak uygulanabilirliginin dogrulanmasi
acisindan dnemli oldugu diistiniilmektedir.
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