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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FOTONIK VE BiYOMEDIKAL UYGULAMALAR iCiN UCLU BORAT
ESASLI OPTiK CAM MALZEMELERIN YAPISAL PARAMETRELERININ
ARASTIRILMASI

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Danismani:
Prof. Dr. Idris KABALCI
Ocak 2022, 37 sayfa

Bu ¢alismada, teknolojik yenilikler i¢in verimli olabilecek ileri malzemeler gelistirme

potansiyeli goriilen borat esasli camlar deneysel olarak arastirilmustir.

Tasarlanan B203-ZnO-TiO2 cam sistemi esas alinarak cam numunelerinin sentezi,
yapisal ve optik 6zellikleri incelenmistir. Cam numuneleri, oda sicakliginda geleneksel
eriyik sondiirme teknigi kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen cam numunelerinin
seffaf ve renksiz oldugu belirlenmistir. Cam numunelerinin tiretimini takiben Arsimet
prensibi kullanilarak numunelerin sirasiyla yogunluklarinin 6l¢timii, elde edilen cam
numunelerin yapisal ve optik 6zellikleri diferansiyel termal analiz metodu (DTA),
fourier dontisiimli kizilalt1 spektroskopisi (FT-IR), Raman spektrofotometresi, x-1gin1
difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve UV-VIS-NIR
absorpsiyon spektrofotometreleri gibi sistematik deneysel teknikler dikkate alinarak

incelenmistir.

XRD analizinde elde edilen cam sisteminin Zn3(BO3)2 ve TiO2 olmak iizere iki kristal

faz1 tespit edilmistir. Farkli degerlerde ZnO igeren cam numunelerinin Olgiim
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PR

degerlerinin ZnO bileseninin derisimiyle birlikte degistigi goriilmektedir. Ayrica elde
edilen cam numuneler homojen dagilima sahip olup yiiksek seviyede mekanik ve

termal Ozellikte oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Sozciikler : Optik camlar, mikroyapi, kararlilik, biyomedikal.
Bilim Kodu : 92503



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGATION STRUCTURAL PARAMETERS OF THE TERNARY
BORATE GLASS MATERIALS FOR PHOTONIC AND BIOMEDICAL
APPLICATIONS

Irem Cagla TOKER

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Biomedical Engineering

Thesis Advisor:
Prof. Dr. idris KABALCI
January 2022, 37 pages

In this study, borate-based glasses, which have the potential to develop advanced
materials that can be efficient for technological innovations, and whose popularity has

been increasing in recent studies, are discussed.

Based on the designed B203-ZnO-TiO2 glass system, the synthesis, structural and
optical properties of glass samples were investigated. Glass samples were obtained
using conventional melt quenching technique at room temperature. It was determined
that the glass samples obtained were transparent and colorless. Following the
production of glass samples, measurement of the densities of the samples using
Archimedes principle, then the structural and optical properties of the obtained glass
samples by differential thermal analysis (DTA), fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), Raman spectrophotometer, x-ray diffractometry (XRD),
scanning  electron  Microscopy (SEM) and UV-VIS-NIR  absorption
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spectrophotometers were investigated by taking into account systematic experimental

techniques.

Two crystal phases of the glass system obtained in XRD analysis, Zn3(BOz)2 and TiO2,
were determined. It is seen that the measurement values of glass samples containing
different values of ZnO change with the concentration of the ZnO component. In
addition, the glass samples obtained have a homogeneous distribution and which has

a good thermal and mechanical stability.

Key Word  : Optical glasses, microstructure, stability, biomedical
Science Code : 92503
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BOLUM 1

GIRiS

Borat esasli cam malzemeler; lazerler, fiber optik kablolar, radyasyondan koruyucu
malzemeler, ilag salinim sistemleri, biyomalzeme ve doku miihendisligi gibi ¢esitli
alanlarda pek ¢ok uygulamasi bulunmakla birlikte halen ulusal ve uluslararasi
aragtirmacilarn ilgisini ¢ekmektedir. Farkli ham maddeler ya da degisik oranlar ile
birlestirildiklerinde farkli o6zellikler gosterebildiklerinden borat esasli optik cam
malzemeler iizerindeki ¢alismalarin devami anlasilabilmektedir. Termal 6zellikleri ve
termal soka kars1 gosterdigi dayanim basta olmak tizere temel 6zelliklerinin yaninda
farkl1 bilesenlerle de ozellikleri gelistirilebilen dolayisiyla yiiksek teknolojilere gore
malzeme gelistirmeye uygun bulundugundan bu c¢alismada borat esasli cam

malzemeler arastirilmustir.

Tasarlanan (B203-xZnO-5TiOz) cam sisteminde X = %45, %50 ve %55 mol olmak

tizere farkli derisimlerde optik numuneler hazirlanmistir.

Camlarin biiylik ¢ogunlugunun {iiretiminde kullanilan ve cam bilesenlerinin erime
noktalarina bagl olarak belirli bir siirede genellikle belirli bir sicaklik araliginda
eritilip dokiimii saglandiktan sonra elde edilen cam eriyigindeki istenilmeyen termal
gerilmeleri diizeltmek igin uygun sekilde tavlanmasina dayanan geleneksel eriyik

sondiirme yontemi bu ¢alismada numunelerin hazirlanmasinda kullanilmistir.

Bu c¢alismada hazirlanan cam numunelerin yapisal ve optik 6zellikleri; yogunluk
Ol¢iimii, diferansiyel termal analiz (DTA), fourier dontisiimlii kizilalt1 spektroskopisi
(FT-IR), Raman spektrometresi, x-ismn1 difraktometresi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve UV-VIS-NIR absorpsiyon spektrofotometreleri gibi baslica

sistematik deneysel analiz teknikleri dikkate alinarak incelenmistir.



Bu ¢alismanin amaci, borat esasli optik cam malzemelerinin farkli cam bilesenleri i¢in
tiretimi, 1s1l, yapisal ve mekaniksel analizlerinin bu tez kapsaminda gergeklestirilmesi
ve analizlerin incelenmesini kapsamaktadir. Bu ¢alismada elde edilen borat esaslh
optik cam malzemelerinin teknolojik yenilikler igin verimli ve ileri malzemeler

olusturmas1 hedeflenmistir.

Hazirlanan bu ¢alismada, ilk boliim “Giris” olup ¢alismanin kisa 6zeti bu baslik altinda
verilmektedir. Ikinci boliim “Cam Teknolojileri” olup bu calismada ele alinan borat
esasli camlar1 da icine alan genis bir literatiir taramasiyla anlatilmaktadir. Ugiincii
boliimde bu ¢alismada kullanilan malzemeler, cihazlar, numunelerinin hazirlanmasi
ve hazirlanmasinda kullanilan yontem tanmitilmaktadir. Dordiincii  boliimde
numunelerin analizlerinden elde edilen veriler ve elde edilen verilerin kolay
degerlendirilebilmesi i¢in olusturulan grafikler degerlendirilmektedir. Analizler
sonucu elde edilen bulgular, daha Onceden yapilmis benzer c¢alismalarla

kiyaslanmaktadir.

Calismanin  nihai sonuglarinin  degerlendirildigi besinci ve son bdliimde,
gerceklestirilen deney ve analizler sonucu elde edilen bulgular yorumlanarak

sonuc¢landirilmaktadir.



BOLUM 2

CAM TEKNOLOJILERI

Giiniimiizde vazgeg¢ilmez malzemeler arasina giren optik ve kizilalti camlar; lazerler,
lensler, pencereler, sensorler, optik fiberler, biyomalzemeler gibi farkli alanlarda
teknolojik ve dekoratif gibi farkli kullanim alanlarina sahiptirler. Camlar; kum, alkali,
toprak alkali element ve diger cam yapict bilesenleri ile yiiksek sicakliklarda
olusturulan ¢ok bilesenli genellikle saydam, amorf malzemeler olarak bilinmektedirler
[1]. Atomik Glgekte amorf ve camsi gegisten sonra 1sitildiginda sivilasan sistemler
olarak da tanimlanmaktadir [2]. Camlar; ag yapici madde denilen cam sistemi
igerisinde ana bilesen islevine sahip bir veya daha fazla bilesen i¢cermekle birlikte
bilesimine giren diger sinif oksitler ise, cams1 yapinin olugmasindaki etkilerine ag yap1

diizenleyiciler olarak tanimlanabilmektedir [3].

Cam network sistemi igerisinde ayni bilesen farkli islevler igin de kullanilabilir.
Ornegin, aliimina (Al203) aliiminat esali camlarda cam yapic1 islevinde kullanilirken

silikat (SiO2) camlarin gogunda 6zellik degistirici islevinde kullanilabilmektedir [4].

Camlara gesitli bilesenler (Fe203, ZnO, PbO, Bi203, P20s) eklenerek renklendirilebilir
veya boyanabilir. Boylece sanat ¢alismalarinda, vitrifiye camlarinin {iretiminde veya

dekoratif olarak kullanilabilmektedirler.

Camlarin kirilgan bir yapilar olsa da ayni zamanda diger alagim tiirii malzemelerle
kiyaslandiginda kimyasasal ve mekanik 6zellikleri bakimindan dayaniklhidirlar ve cam
tiretiminin yapildig1 ilk tarihi donemlerden giiniimiize kadar gelebilmis ve halen

kullanilan pek ¢ok cam 6rnekleri vardir.

Sterilizasyonu saglanabilen bir iiriin oldugu i¢in medikal arag ve gereglerde (ilag

mubhafazasi) biyocam malzemeler kullanilmaktadir. Ayrica giinliik hayatta da temizligi



kolay oldugundan canaklar, tabaklar, siseler, kavanozlar ve siirahiler gibi arag ve

gereclerin iiretiminde de cam malzemeler kullanilabilmektedir.

2.1. CAMLARIN MEKANIKSEL OZELLIiKLERIi

Camlar mekaniksel olarak ayni zamanda fiber optik kablolarda oldugu gibi esnektir
ancak gerginlik ile bu durum bozulabilmektedir. Iyon degisimi veya tavlama ile
basingli ylizey tabakasi olusturarak ya da asitle parlatma veya koruyucu kaplama ile
yiizey kusurlari giderilerek giiclendirilebilmektedirler [5]. Cam malzemeler optik ve
yapisal Ozelliklerinin malzeme bilesenlerine bagli olarak mekanik &zelliklerinin
gelistirilmesi tizerine yapilan ¢alismalar cam esasl1 iirlinlerin endiistriyel kullanimini
hem ¢evreye uyumlu hem de geri doniisiimii kolay olmasi nedeniyle avantajh
malzemeler olarak ilgi ¢cekmektedir. Bu nedenle cam malzemeler giiniimiizde bina i¢i
dekorasyonlarda, giivenlik koruyucu ve niikleer radyasyona karst kullanimi

bulunmaktadir.

2.1.1 Viskozite

Viskozite, cam malzemelerin en 6nemli mekaniksel bir 6zelligidir. Camin igeriginde
bulunan akigkan molekiillerin arasinda meydana gelen ve bu akisa ters yonde bir tiir i¢
stirtinme kuvveti olarak tanimlanabilmektedir. Ayrica viskozite, optik, yapisal ve
mekanik 6zelliklerinin yaninda camin bilinmesi gereken temel bir 6zelligidir. Farkli
sicakliklarda camin viskoziteye gore bir cam malzeme bigimlendirilebilir,

sekillendirilebilir ve tavlanabilmektedir [5].

2.2. CAMLARIN ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

Camlar genellikle yiiksek elektrik direncine (R) sahiptir. Baz1 durumlarda iletken
olduklarinda yiik, iyonlar tarafindan taginabilir ve iletkenlik durumu sicaklik (T)
arttikga onemli Olgiide artabilmektedir. Ayrica camin dielektrik sabiti (€) oldukga
yiiksek ancak bazi gelismis optik bellek uygulamalari i¢in yeterince yiiksek degildir

[5]. Farkli cam gruplar géz oniine alindiginda, kalkojen yart iletken cam malzemeler



yiiksek elektriksel 6zellikleri nedeniyle optik hafiza bellekleri i¢in yiiksek kullanilma

potansiyeline sahip olduklar literatiirden anlagilmaktadir.

2.3. CAMLARIN OPTIiK OZELLIKLERI

Ultraviyole (UV), goriiniir (VIS) ve kizilalt1 olarak iletim (IR), Rayleigh sagilmasi
dahil ¢esitli faktorlere baglidir. Kizilalti spektrum (IR) bandi ve UV bandi, optik

iletimin oldugu degerlerdir.

Cam malzemelerin yiizeyinde yansima daginik veya diizenli olarak meydana
gelebilmektedir. Ayn1 zamanda cam malzemelerde kirilma 6zelligi cam malzemenin
kirilma indisine bagli olmasindan kaynaklanmaktadir [5]. Ornegin, silikat camlarinin
kirilma indisi 1.5 iken kalkojen ve telliirit cam malzemelerinin kirilma indisleri ise 2.0
civarindadir. Yiiksek kirilma indisine sahip cam malzemeler genellikle fotonik

cihazlarda kullanilmaktadir.

2.4. CAMLARIN TERMAL OZELLIKLERI

Termal (1s11) genlesme, optik cam malzemelerin en temel ve ayiric1 6zelliklerinden bir
tanesidir. Bu ozelligin kolay olgiilebilirligi ve cam bilesenlerindeki konsantrasyon
oranlarina duyarli oldugundan diizenli olarak takip edilebilmesi dolayisiyla, optik cam
tiretiminin kontroliinliin saglanmasinda en ¢ok kullanilan denetim parametresidir.
Camlarin termal degisimlere karsi gosterdigi dayaniklilik olarak da tanimlanabilen
termal sok dayanimlarinda en 6nemli etken camlarin termal genlesme katsayilaridir.
Bu katsayinin kii¢iik olmasi camin dayanabilecegi termal sicaklik farkinin da bir 0

kadar fazla olmasina olanak saglamaktadir [6].

2.5. CAMLARIN YOGUNLUK OZELLIGi

Bir camin yogunlugu 0 cama ait bilesenlerin kimyasal oranina bagl olarak degisim

gostermesidir.



Yiizdiirme yontemi, Arsimet prensibi ve piknometrik yontem ¢ogunlukla kullanilan

baslica yogunluk 6l¢iim metotlarindandir [6].

Optik cam numunesinin 6nce havada daha sonra yogunlugu bilinen bir s1v1 igerisinde
tartilmasina dayanan hizli ve giivenilir 6l¢iim yontemi Arsimet prensibi olarak
bilinmektedir. Bu 6l¢iim yonteminde sivi genellikle damitilmis sudur ve giimiis ya da

platin bir tel kullanilarak 6l¢tim gergeklestirilmektedir [6].

Bir kabin yogunlugu bilinen bir siv1 ile doldurulmus agirlig ile, agirligi bilinen bir
camin bu siv1 igerisine konulmasina dayanan ol¢lim metodu piknometrik yontem

olarak bilinmektedir [6].

Yogunlugu dnceden ayarlanan bir siv1 igerisine konulan optik cam numunenin sicaklik
degisimi ile kabin dibine ¢okmesi esasina dayanan 6lgme yontemi yiizdiirme yontemi
olarak bilinmektedir. Bu yontemde 6l¢iim i¢in dnceden yogunlugu bilinen standart bir
cam kullanilir ve dlgiilecek olan numunenin de bu standart camin yogunluguna yakin

bir yogunluga sahip olmasi gerekmektedir [6].



2.6. BORAT ESASLI CAMLAR

Cam sektorii bor minerallerinin en fazla kullanildig: alan olarak bilinmekle birlikte
tilkemizdeki bor rezervleri de dikkate alindiginda borat esasli camlar genis bir kitlenin,
tiniversitelerin ve ticari firmalarin aragtirma odaginda bulunmaktadir. Hatta iilkemizde
bor minerali esasli malzemer {izere arastirma yapan ve ayni yapilan arastirmalar1 da
destekleyen Bor Arastirma Enstitiisii (BOREN) bulunmaktadir. Bor igerikli camlar
tizerine yapilan arastirmalar bir asirdan daha 6ncesine dayansa da giiniimiizde artarak
devam etmektedir. Bu arastirmalarin artmasindaki en biiylik etken borat esasl
camlarin iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi, korozyona karsi direncinin ve termal

dayanikliliginin iyi olmasi gosterilebilmektedir [7].
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48%
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Sekil 2.1 2020 yili bor tiikketiminin sektorlere gore dagilimi [8].

Diinya tizerinde yaklasik 230°dan fazla bor minerali g¢esidi var oldugu bilinmekle
birlikte bunlardan cam sektoriinde en fazla kullanilan ve bu g¢alismaninda temel
malzemelerinden olan B2Os ile gosterilen dibor trioksit ya da diger bir ifadeyle bor
oksittir. [9].



Cizelge 2.1°de bor oksit minerali ile ilgili baz1 temel bilgiler verilmektedir. Bu bilgilere
ek olarak yalitkan 6zelliklere sahip olmakla birlikte baz1 durumlarda iletkenlik gorevi

de ustlenebilmektedir.

Cizelge 2.1. B203 ile ilgili baz1 temel bilgiler [10].

Molekiil Agirlig (g) 69,62
Kristal Yapisi Hegzagonal
Yogunluk (oda sic., ge’cm3] 2.55
Ergime Noktas: (°C) 450
Kaynama Noktas1 (°C) 1680
Suda Coziiniirliik (g/L) Az miktarda (2,2)
Renk Beyaz




2.7. BORAT ESASLI CAMLARIN BiYOMEDIKAL UYGULAMALARI

Borat esasli camlar iizerine yapilan ¢alismalarda bu camlarin dokularla iyi uyum
saglayabildigi ve hiicre cogalmasini destekledigi goz implant, kontrollii ila¢ salinimi,

doku ve kemik olusumu gibi biyomedikal uygulamalarda kullanilabilmektedir.

Borat esasli camlarin ¢éziinmesi sirasinda agiga ¢ikabilecek yiiksek miktarda bor
iyonu ile hiicreler ve dokular igin toksik hale gelebileceginden endise duyulmaktadir.
Borat esasli camlarin hiicreler ve dokular iizerindeki toksisitesi hakkindaki endiseler,
fare vb. kii¢lik deney hayvanlarinda yapilan analizler incelendiginde toksik olmadigini
gosteren  sonuglarla hafifletilmistir  [11]. Bununla birlikte, diisik bor
konsantrasyonlarinin kemik olusumu, bakimi ve rejenerasyonunda 6nemli bir rol
tistlendigi bildirilmistir [12]. Kemik olusumu ve biiylimesi sirasindaki hizlandirici ve
destekleyici bu oOnemli roli nedeniyle biyomedikal uygulamalarda &nem
kazanmaktadir [13].

Borat esasli camlar, dis restorasyon malzemeleri i¢in antimikrobiyal katki maddeleri

olarak kullanildig1 gibi kaplama medikal malzemeler i¢in kullanilabilmektedir [14].

Antibiyotik ve kanser ilaglar1 vb. ilag salinim sistemlerinde ilacin taginmasinda ve
dagitiminda oOnemli bir rol iistlenerek tedaviyi destekleyici olmasi icin de

kullanilabilmektedir [15].

Albuz vd. B20s'iin kolon kanser hiicreleri tizerindeki etkisini degerlendirdikleri
caligmalarinda, kanser gelismesini engelliyici yonde bulgular saptadigini kesinligi tam
saglanamasa da cesaret verici oldugunu ve c¢alismalarini derinlestireceklerini

belirtmislerdir [16].

Zhang vd. yaptiklari ¢alismada, lityum, fosfat ve borat bazli biyocami olusturup iyon
salimim kinetiklerini ve ¢6ziinen iyonlarin toksisitesini fare dis pulpa hiicrelerinde
incelediklerinde lityumu hizli bir sekilde serbest birakmak miimkiin olsa da, ayni
zamanda toksik seviyelerde fosfat ve bor iyonlari saldigini bunun da sert doku

onarimindaki faydalar1 smirladigini sonucuna varmislardir. Hem lityumun hizh



salinimini saglayabilen hem de fosfot ve iyonlarinin toksisitesini giderebildikleri ideal
bir biyocam formiilasyonu belirleyemedikleri sonucuna varmislardir [17].
Olumlu sonuglarinin yaninda olumsuz sonuglar1 da olsa bunlarin giderilebilmesi ve

daha iyi malzemeler ortaya ¢ikarabilmesi i¢in ¢aligmalar artarak devam etmektedir.

2.8. LITERATUR TARAMASI

Ahmad vd. yaptiklar1 ¢alismada, tasarladiklar1 LioCO3-SrO-ZnO-B,03-Dy.03 cam
sistemini  kullanarak numunelerini geleneksel eriyik sondiirme yontemi ile
hazirlamislardir. Hazirlanan numuneler, degisen miktarda Dy.Os igerikleri goz oniinde
bulundurularak fiziksel, termal ve oOzelliklerinin degerlendirebilmesi igin g¢esitli
incelemeler yapilmistir. Yapilan incelemeler sonrasinda iyi derecede seffaf 6zellige
sahip ve termal olarak kararli camlar elde edildigi sonucuna varmislardir. XRD analizi
ile de elde edilen numunelerin amorf yapis1 dogrulanmistir. Ayrica elde edilen cam
bilesenlerinin i¢erigindeki Dy>03 miktarindaki degisime duyarli oldugu belirlenmistir.
Ornegin, artan Dy,03; miktara bagl olarak cam bilesenlerini yogunluklarinin ve
kirtlma indekslerinde arttigi yapilan analizlerle tespit edilmistir. Elde edilen cam
bilesiminin miikemmel termal stabilitesi ve cam olusturma yetenegi ile yiiksek

teknolojili fotonik cihazlarin gelistirilmesine faydali olabilecegini belirtmislerdir [18].

Kabalci tarafindan yapilan c¢alismada, B203-ZnO-TiO, cam sistemine Yb2O3
katkilanarak elde edilen optik cam malzemelerin termal, yapisal ve mekanik
ozelliklerinin arastirildig1 B2O3 oraninin artmasi ile cam malzemelerin yogunlugunun
artt1g1 tespit edilmistir. Cam sisteme ZnO eklenmesinin camin gegirgenligini arttirdigi
ayrica cam matrise TiO, eklenmesinin camin kimyasal dayanikliligini arttirdigi
belirtilmektedir. XRD analizlerine gore elde edilen cam malzemelerin amorf oldugu
ve FT-IR spektrumlarina goére malzemenin farkli dersimlerine bagli yapisal bir faz
degisimine sahip oldugu tespit edilmistir [19].

Na;0-B203 — ZnO — TiO — SiO, cam sistemine ait camlardaki yap1 ve faz dagiliminin
Ozelliklerinin arastirilmasina dayanan bu calismada, mat o6zellikte yiiksek teknik
performansa sahip kaplama elde edilebilmesi cam matrisin bilesimi i¢in optimize
edilmesi amacglanmaktadir. TiO2 ve ZnO etkilesimi, i¢lerindeki sivinin karakteri

taramal1 elektron mikroskobu ile incelenmistir. Cam bilesiminde yapilan analizler
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sonucunda spinodal sivilasmanin ardindan olusan kristallesmenin, kararl

kristallesmeden enerji bakimindan daha avantajli oldugu sonucunu bildirmislerdir

[20].

B203-Ca0-ZnO-TiO; bilesenlerinden olusan cam sisteminden elde edilen numuneler
tizerinde kizilotesi spektroskopi, diferansiyel termal analiz, yogunluk Ol¢limii,
manyetik duyarlilik ve dc elektriksel iletkenlik analizleri kullanilarak incelenmistir.
Elde edilen sonuglara gore, titanyum iyonlarinin ¢ogunlukla ag olusturucu olarak var
oldugu bununla birlikte ¢inko iyonlarinin ¢gogunlukla ag degistirici olarak var oldugu,
ancak bor iyonlarmin farkli yapisal gruplarda bulundugu saptanmistir. Titanyum
icermeyen camda, cam Sisteminin ana c¢ergeve isini yalnizca bor iyonlarinin
olusturdugunu, ¢inko ve kalsiyumun ag modifiye edici katyonlar olarak islev
gordiigiinii ve titanyum oksit igerigi yavas yavag arttikga Camlarin manyetik

duyarliliklarinin da arttigini tespit etmislerdir [21].

Jose vd.’nin yaptiklar1 ¢alismada, olusturduklari TeO2-ZnO-Nb20s-M0203 cam
sistemini kullanarak gore hazirladiklari numunelerine yaptiklar1 UV-VIS-NIR analizi
sonucunda elde ettikleri veriler sonucunda numunelerin iyi derecede seffaflik
gosterdiklerini belirlemislerdir. Ayrica yapilan analizler sonucunda numunelerin cam
gecis sicakliklarinin diisiik olmasinin olusturulan cam sistemi ile yiiksek kaliteli optik

fiberlerin iiretiminin miimkiin oldugunu belirtmislerdir [22].

Umar vd.’nin yaptiklar1 ¢aligmada, erbiyum oksit nanopartikiillerinin katkilandigi
TeO,-B203-SiO2 cam sisteminin  yapisal, morfolojik ve elastik 6zellikleri
incelenmistir. B2O3 bileseninin se¢imiyle cam sekillendirme sicakliginin diisiiriilmek
istendigi belirtilmistir. XRD analizleri ile elde edilen cam yapimin amorf oldugu
belirtmislerdir [23].

Kaky vd. yaptiklar1 ¢alismada radyasyon kalkani olarak kullanilmak amaciyla
tasarladiklart B203-ZnO-MgO-Bi>O3 cam sistemi ile geleneksel eriyik sondiirme
teknigini kullanarak bir dizi cam tiretmistir. Elde edilen cam 6rnekleri radyasyondan

korunma verimliligi ve Bi2O3 konsantrasyonu agisindan analiz sonuglar

11



degerlendirilip tartisildiktan sonra iiretilen camlarin 6zellikle diisiik enerjiler i¢in etkili

koruyucu malzemeler olarak kullanilabilmesinin uygun oldugunu bildirmislerdir [24].

Literatiir taramasinda c¢esitli cam sistemleri incelendiginde, borat esasli cam
malzemelerin ¢aligmalarda farkli amaglarla kullanilabildigi, olusturulan sistemlerle
olumlu sonuglar alindigi ve endiistriyel uygulamalara yonelik gelistirilmeye acik

oldugu saptanmustir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

Bu c¢alismada, optik cam malzeme numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan

kimyasallar ve bilgileri sirasiyla asagida verilmektedir.

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢alismada kullanilan kimyasallar, B.Os (% 99.8 saflik; Sigma-Aldrich), ZnO (%
99.9 saflik; Sigma-Aldrich) ve TiO2 (% 99-100.5 saflik; Sigma-Aldrich) yiiksek
saflikta ticari tozlardir.

3.2. METOT

Bu c¢alismada, numunelerin iretim metodu ve karakterizasyonunda kullanilan

cihazlarin bilgileri alt bagliklar altinda verilmistir.
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3.2.1. Geleneksel Eriyik Sondiirme Yontemi

Bu yontemde, hammadde karisimi bilesenlerinin erime noktasina bagli olarak belirli
bir siire 1100-1600 °C sicaklik araliginda eritilmektedir. Olusan cam eriyigi dokiimden
sonra, termal gerilmelerinin giderilmesi igin ilgili camlarin cam gegis sicakliginin
yakininda uygun sekilde tavlanmaktadir. Elde edilen camlar daha sonra farkli
karakterizasyon teknikleri i¢in gerekli olan testere, taglama ve parlatma gibi yontemler
ile hazirlanmaktadir. Camlarin biiyiik g¢ogunlugu geleneksel eriyik sondiirme

yontemiyle tiretilmektedir [25].

Bu c¢alismada numunelerin elde edilmesinde geleneksel eriyik sddiirme yontemi

kullanilmastir.

3.2.2. Numune Hazirlama

Cam numuneleri, (95-x) B203-xZn0O-5TiO; sistemindeki x = %45, %50 ve %55 mol
olmak iizere hazirlanmigtir. 5 g biyiikligindeki tim cam Ornekleri 1200°C'de
elektrikle 1sitilan bir firinda kapali kapakli bir platin pota kullanilarak iyice karistirildi
ve eritildi. Cam eriyikleri daha sonra paslanmaz ¢elik bir plaka tizerine dokiildii ve oda
sicakliginda bagka bir paslanmaz ¢elik levha ile preslenerek sondiiriildii. Elde edilen

cam numunelerinin tamami 300°C sicaklikta 24 saat tavlandi.

Sekil 3.1 Malzeme hazirlama diizenegi.
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Cam malzemeler bundan sonra xZnO i¢in degisen derisimleriyle X = %45 mol igin
BZT2, %50 mol i¢cin BZT5 ve %55 mol i¢in BZT3 olarak anilacaktir.

3.2.3. Yogunluk Ol¢iimii

Camin yogunlugu cama ait bilesenlerinin oranina baglidir.

Yiizdiirme yontemi, Arsimet prensibi ve piknometrik yontem ¢ogunlukla kullanilan
baslica yogunluk Ol¢lim metotlarindandir. Numunenin O6nce havada daha sonra
yogunlugu bilinen bir siv1 igerisinde tartilmasina dayanan hizli ve giivenilir 6l¢iim
yontemi Arsimet prensibi olarak bilinmektedir. Bu 6l¢iim yonteminde sivi genellikle

sudur ve glimiis ya da platin bir tel kullanilarak 6l¢iim gerceklestirilmektedir [6].

Arsimet prensibi ile dlglilen cam sistemlerin yogunlugu, genellikle oda sicakliginda
densimetre kullanilarak + veya - 0.001 g/cm® standart hata pay: baz alinarak
olgiilmektedir. Olgiimler sirasinda hava kabarciklarinin numuneye yapismasini
engelleyen diisiik bir yilizey gerilimine sahip oldugundan, kaldirma sivisi olarak

genellikle damitilmis su kullanilmaktadir [26].

Bu calismada numunelerin yogunlugunu belirlemek i¢in kaldirma sivisi olarak

damitilmis su kullanmilarak Arsimet prensibi ile gerekli 6l¢tim isleri ger¢eklestirilmistir.
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3.2.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Aragtirilmak istenen numunenin boyutu, sekli, bilesimi, kristal yapisi, diger fiziksel ve
kimyasal ozellikleri ile ilgili mikroskobik Olgekteki bilgileri ortaya cikarabilen ve

numunenin biiyiitiilmiis gortintiilerini olusturabilen bir aragtir [27].

Sekil 3.2. Taramali elektron mikroskobu (Karabiik Universitesi Demir Celik

Enstitiisii).

Cam numunelerinin hem yiizeyinde hem de kesitlerindeki kristallesmeleri belirlemek

ve kristallesme siireclerini arastirmak i¢in kullanilmaktadir.
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3.2.5. UV-VIS-NIR Cihaz1

Sekil 3.3’te temel ¢alisma prensibi goriilen UV-VIS-NIR cihazi numune 6zelliklerine
bagli olarak belirli dalga boylarin1 yansitir veya absorbe ederken geri kalanini
iletmekte, iletilen veya yansitilan yogunluk degerini 6lgerek numunenin yansima ve

gecirgenlik degerlerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir [28].
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Sekil 3.3. UV-VIS-NIR cihazi temel ¢alisma prensibi [28].

Sekil 3.4. Perkin ElImer Lamda 25 UV-VIS spektrometresi.
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3.2.6. Fourier Doniisiimlii Kizilalti Spektroskopisi (FT-IR)

Fourier dontisiimli kizilalti spektroskopisinde bulunan kaynaktan génderilen 1sinlar
numuneden gectikten sonra yeniden bir araya gelerek optik cam numune igerisindeki
molekiiller tarafindan numuneye ait belirli karakteristik frekanslarin emildigi
absorpsiyon spektrumu tiretmektedir. Dedektor, bu sinyalleri toplar ve her bir
spektrumu farkli konumlarda saklar. Elde edilen spektrumlara daha sonra Fourier
doniistimii yapildiktan sonra elde edilen spektrumlarin analizi ¢ikti olarak elde
edilmektedir. Modern bilgisayarlarda hesaplamalar kolaylikla yapilabildiginden
fourier doniisiimii yapmak da oldukca kolay oldugundan spektrumlar ¢ok hizlica

tiretilebilmektedir. Boylelikle daha iyi ve hizli veri elde edilmesi miimkiin oldugundan

modern ticari kizilalt1 spektrometrelerin gogu FT-IR spektrometreleridir [28].

Sekil 3.5. Fourier Doniisiimlii Kizilalt1 Spektroskopisi (Karabiik Universitesi Demir
Celik Enstitiisii).
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3.2.7. Diferansiyal Termal Analizi (DTA)

Optik cam malzemelerin termal 6zellikleri DTA metodu ile en iyi sekilde tespit
edilmektedir. Asagidaki sekil 3.2.8’de goriildiigii gibi termal 6zellikleri arastirilacak
malzemenin herhangi bir referans malzemesine gore termodinamik olarak ekzotermik
ve endotermik parametreleri artan sicakliga gore belirlenmektedir. Bu islem igin en
bilinen yol erime sicakliginin tespit edilmesidir. Sicaklik degisimlerini tespit etmek ve
kristallenme islemini daha iyi anlayabilmek i¢cin DTA kullanilmaktadir. DTA,
numunenin sicakligi programlandig1 esnada numune ve referans malzeme arasindaki
sicaklik farkinin, belirli bir atmosfer icindeki zaman veya sicakliga karsi
gbzlemlendigi bir analiz teknigidir. DTA egrileri; cam gegisleri, kristallesme, erime
gibi sicakliklar1 hakkinda bilgi edinilmesini saglamaktadir. Sistem; sensorler,
amplifikator, firn ve firinin sicaklik sensorii, bilgisayar ve kayit cihazi veya veri

toplama cihazindan olusur [29].
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Sekil 3.6. DTA ¢alisma prensibi [30].
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Sekil 3.6’da diferansiyel termal analiz cihazina ait ¢aligma prensibi goriilmektedir. Bu
caligma prensibine gore elde edilen piklerin yoniine bakilarak reaksiyonun endotermik

ya da ekzotermik olduguna karar verilebilmektedir.

Sekil 3.7. Diferansiyel termal analizi (DTA) (Karabiik Universitesi Demir Celik
Enstitiisii).

Sekil 3.8’de TeO2-PbF, cam malzemesine ait DTA analizinden elde edilen malzemeye

ait 6rnek grafik goriilmektedir.

Endotermik —

250 300 350 400 450 500 550 600
Sicaklik (°C)

Sekil 3.2.8. TeO2-PbF2 cam malzemesine ait DTA grafigi [30].
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3.2.8. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiillerin veya parcaciklarin incelenmesini saglayan ayni
zamanda molekiillerin titresim spektrumuna da duyarli giicli bir analiz teknigidir.

Ancak IR analizinin tamamlayicisidir [28].

Lazerden gelen 1sikla aydinlatilmasini  ve numuneden sagilan fotonlarin
gbzlemlenmesini igermektedir. Olciimler cam agda meydana gelebilecek ince yapisal
degisikliklere duyarlidir. Genellikle kullanimindaki temel amag¢ baglantidaki
degisiklikleri aragtirmaktir [29].

Molekiilerdeki titresimlerin uyarilmasi ile katilarda, sivilarda veya gazlarda baglanma
hakkinda bilgi saglamaktadir. Gelen fotonun enerjisinin, fotonun molekiiliin titresim
modlari ile esnek olmayan etkilesimi tarafindan degistirildigi sagilmaya ait olan tipik
bir spektrum, gelen 1s1k ile sagilan 1s1k arasindaki enerji farkinin bir fonksiyonu olarak,
sagilan 151310 yogunlugunu gosterirken bu enerji dalga sayilariyla (cm™) ifade edilir.

En yogun tepe noktasi, lazer 1sininin elastik olarak sagilan enerjisidir [29].
3.2.9. X-1simlar1 Kirimmmi Cihaz
Numunelerin, ince filmlerin ve nanopartikiillerin kristal yapisinin olduk¢a dogru bir

sekilde belirlenmesine izin verir. Monokromatik bir X-iginlart kaynagindan
olugsmaktadir [28].
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Sekil 3.9. X-1smlar1 Kirmimi cihazi (Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii).
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BOLUM 4

BULGULAR

Bu arastirmada elde edilen cam numuneleri (B203-xZnO-5TiO2) X = %45, %50 ve
%55 mol olmak fiizere gesitli kompozisyonlarda, oda sicakliginda geleneksel eriyik
sondiirme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Elde edilen cam numuneleri seffaf,

renksiz, homojen dagilima sahip olup kirilgan degildir.

Burada deneysel olarak elde edilen cam numunelerinin ilk adimda yogunlugu daldirma
stvist olarak damitilmis su kullanilarak Arsimet prensibi kullanilarak hesaplanmistir.
Borat esasli cam numunelerinin molar hacmi hesaplanmis olup X degeri igin % 45,
%50 ve %55 mol arasinda degistiginde Sekil 4.1'de de goriildiigii gibi, numunelerin
yogunlugu 3.95 g/cm?3, 4.75 g/cm?, 5.47 glcm?® degerleri ile artarken molar hacim 18.97
cm®/mol, 15.90 cm¥mol ve 14.44 cm®mol degerleri ile azalmaktadir. Naresh vd.

molar hacimdeki azalmanin cam agin daralmasi nedeniyle cam materyallerin

yogunluklart ile ilgili olabilecegini vurgulamislardir [30].
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Sekil 4.1. Cam numunelerin yogunlugu ve molar hacmi.

Ikinci adim olarak optik cam malzemelere ait yapisal 6zelliklerin arastirilmasinda
yaygin olarak kullanilan Raman spektroskopisine ait deneysel sonu¢ goriilmektedir.
Sekil 4.2' de gorildigii gibi numunelerin Raman spektrumu analizleri incelendiginde
200-600 cm™*; 600-1000 cm?; ve 1000-1400 cm™ olmak iizere ii¢ bolge olusmaktadir.
Bu sekilde goriildiigii gibi optik numunelerin bu {i¢ bolgeye ait faz degisimleri dalga

boyu arttikca yapisal degisimi kendisini gostermektedir.
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Sekil 4.2. BZT2 cam numunesinin oda sicakliginda raman spektrumu.

Ucgiincii adim olarak elde edilen optik numunelere ait yapisal kristal fazlarmin tespitini
belirleyen 6lgme metotlarindan olan XRD sonucu, sekil 4.3’te tavlanan cam
numunelerinin XRD analizini gostermektedir. BZT2 cam numunesi 792°C'de, BZT5
cam numunesi 767°C'de ve BZT3 numunesi 792°C'de 60 dakika tavlanmustir.
Tavlanmig cam numuneleri, toz haline getirildikten sonra XRD analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.3'te de goriildiigii gibi, XRD deseninin Zn3(BOz3)2 ve TiO>

olmak tizere iki kristal fazi vardir.
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Sekil 4.3. Cam numunelerinin XRD analizi. (a) 792 °C'de tavlanmis BZT 2, (b)
767 °C'de tavlanmis BZT 5 ve (c) 792 °C'de tavlanmis BZT3.

Dordiincii adim olarak iiretimi gerceklestirilen optik cam numunelere ait ve 1s1l igslem

gormemis cam numunelerinin FT-IR spektrumlar Sekil 4.4'te gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. Cam numunelerinin FT-IR spektrumlart.
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Ayni numunelere ait 792 °C sicaklikta 1sil islem goérmiis BZT2, 767 °C sicaklikta 1s1l

islem gormiis BZT5 ve 792 °C sicaklikta 1s1l islem gérmiis BZT3 cam numuneleri i¢in

FT-IR spektrumlar Sekil 4.5'te gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Isil islem gormiis cam numunelerinin FT-IR spektrumlari.
Besinci adim olarak 1s1l iglem gérmiis numunelerin yiizey morfolojisi herhangi bir
asindirma islemi olmaksizin yiizeyin topografyasini belirleyebilmek i¢in SEM ile

incelenmistir.

Sekil 4.6'da SEM, 50 ve 20 um boyut arasindaki topolojik farkliliklar1 gostermektedir.

Sekil 4.6. Is1l islem gérmiis BZT2 numunesinin i¢ yiizeyinden alinan SEM goriintiileri
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Altinc1 adim olarak BZT2 numunesine ait 5°C/dk, 10°C/dk, 15°C/dk ve 20°C/dk 1sitma

hizlarna ait DTA analizine ait veriler sekil 4.7’de goriilmektedir.

50B,0,-45Zn0-5TiO,

(d) T,

Ekzotermik —

500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.7. Tsil islem gérmiis BZT2 numunesinin (a): 5°C/dk, (b): 10°C/dk, (c):
15°C/dk, ve (d): 20°C/dk 1sitma hizlarinda DTA verileri.
Yedinci adim olarak cam numunelerinin UV-VIS absorpsiyon spektrumlari, Sekil
4.7'de gosterilmektedir. Oda sicakliginda 300-800 nm dalga boyu araliginda
kaydedilen ZnO derisiminin cam numunelerin tizerindeki etkisi elde edilen

absorpsiyon spektrumlarinda goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Cam numunelerinin UV-VIS absorpsiyon spektrumlari.

Elde edilen cam malzemelerine ait sogurma spektrumlarinin katsayilarinin ve enerji
bant araliklarinin hesaplanmasinda kullanilan sogurma spektrumu denklemleri (Davis

ve Mott) asagida denklem (4.1) ve denklem (4.2) ile verilmektedir.

:':f_n "l
o lngiﬁ T |
alw)=
/ 4.1)
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Sekil 4.9. Cam numunelerine ait enerji bant araliklar.

Elde edilen son derece seffaf olan numunelere ait sekil 4.7'de goriildiigii gibi dogrudan
enerji bant aralif1 degerleri sirastyla cam kompozisyonuna bagli olarak 3.5, 3.55 ve
3.6 eV olarak artis egilimi gostermektedir. Kisaca elektronik yapinin malzemenin
optik absorpsiyon spektrumundan dogrudan etkilendigi ve ZnO miktar1 arttikga
absorpsiyon spektrum bant kenarinin daha uzun dalga boyuna kaydigi ve enerji bant

araliginin artis egilimi gosterdigi belirlenmistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda optik cam numuneleri; tasarlanan (B203-xZnO-5TiO3)
cam sisteminde x = %45, %50 ve %55 mol olmak tizere farkli kompozisyonlarda, oda
sicakliginda geleneksel eriyik sondiirme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Elde

edilen cam numuneleri saydam, renksiz, homojen olup kirtlgan degildir.

Elde edilen cam numunelerinin yogunluk 6l¢iimi, diferansiyel termal analiz (DTA),
X-15i1 kirimimi  cihazi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), fourier
dontisimlii kizilalti spektroskopisi (FT-IR), raman spektroskopisi, UV-VIS-NIR

absorpsiyon analizi gibi sistematik deneysel 6l¢timleri yapilmaistir.
B203-ZnO-TiO2 cam bilesenlerinin geleneksel eriyik sondiirme yontemi ile
hazirlanmasi elde edilen numunelerin optik ve yapisal 6zelliklerinin arastirildigi bu

¢alisma sonucunda;

1. XRD analizine gore elde edilen cam numunelerin Zn3(BO3)2 ve TiO2 olmak

tizere iki kristal faz1 vardir.

2. Yogunluk oOl¢iim sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde; ZnO
derigimlerinin degismesinin cam Sisteminin yogunlugunu da etkiledigi
belirlenmistir.

3. Elde edilen cam malzemeler iyi seffaflik gostermektedir.

4. Tez galismasi kapsaminda calisilan konular, son yillarin revagta olan konulari

arasinda yer almakla birlikte gelistirmeye ve ilerletmeye miisait konulardir.
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5. Elde edilen optik cam numuneleri sahip oldugu yiiksek seffaflik nedeniyle
fotonik ve optik haberlesmede potansiyel olarak kullanilabilecek oOzelliklere

sahip oldugu goriilmektedir.

6. Elde edilen yiiksek seffafliktaki bu tiir optik malzemeler ayni1 zamanda nadir

toprak elementleri i¢in iyi bir konak malzeme 6zelligine sahiptir.
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