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Oz

Bu caligmada, Ag katkisinin NaPOs camlarinin yapisal 6zellikleri ve morfolojisi iizerine etkileri arastirildi. Bu
amacla farkli oranlarda Ag iceren NaPO3z camlar1 850 °C’de firetildi. Hazirlanan numunelerin karakterizasyonu X-
1s11 kirinimi (XRD), Fourier doniisiimlii kizil6tesi (FTIR) spektroskopisi ve taramali elektron mikroskopisi (SEM)
teknikleri kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen tiim numuneler i¢in gézlemlenen tek faz, ortorombik kristal
yapidaki NaPOgz’tiir. Ag katkisiyla ikincil bir fazin olusumu gézlenmedi. Ag katkilanmasinin, sodyum fosfat
camlarinin kristal bitylikliigii, kristallesme miktar1 ve drgii parametrelerinde belirgin degisimler meydana getirdigi
goriildii. FTIR spektrumlarinda fosfat grubuna ait bantlar tespit edildi. Morfolojinin Ag katkisindan etkilendigi
gozlendi.

Anahtar kelimeler: X-1s1m1 kirmimi (XRD), Morfoloji, Ag katkilama.

Ag-doped NaPO3 Glasses: Synthesis and Characterization

Abstract

In this study, the effects of Ag-doping on the structural properties and morphology of NaPOj; glasses were
investigated. For this purpose, Ag-containing NaPOs glasses were produced at 850 °C. The characterization of the
as-prepared samples was performed using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM) techniques. The as-observed single phase for all the as-
obtained samples is the NaPOs having the orthorhombic crystal structure. The formation of the secondary phase
was not observed. It was seen that the Ag-doping caused significant changes in the crystallite size, amount of
crystallinity and lattice parameters. The bands related to the phosphate group were detected in the FTIR spectra.
It was observed that the morphology was affected by Ag-doping.

Keywords: X-ray diffraction (XRD), Morphology, Ag-doping.

1. Giris

Camlar, tek bilesenli, iki bilesenli ve ¢ok bilesenli olmak {izere, bilesim ve 6zelliklerine gore {i¢ grupta
incelenirler. En 6nemli camlar ise bor-silikat, soda-kire¢-silikat, aliimina-silikat, kursun-silikat ve fosfat
camlari olarak kabul edilmektedir [1,2].

Fosfat camlarin yapilarinda, yiiksek oranda aliimina veya diisiik oranda alkali oldugu zaman
yapilari, silikat camlarina benzemektedir. 4 valansh Si iyonlar1 ve 5 valansli P iyonlarinin boyutlar
birbirine yakindir. P*® iyonunun fazla yiikii, 2 valansli Mg, Ca veya 3 valansh Al gibi iyonlarla nétralize
edilmektedir. Saf fosfat camlari, 5 valanshi P iyonunun yapiya koprii yapmayan oksijen sokmasi
nedeniyle zayif bir yapiya ve diisiik erime sicakligina sahiptir. Farkli katkilamalarla erime sicakligi
yiikseltilebilir [1,2].

Son yillarda fosfat camlari, 6zel teknolojik uygulamalarda sahip oldugu uygun fizikokimyasal
ozelliklerinden dolayi ¢ok ¢esitli alanlarda biiyiik ilgi duyulan malzemelerdir. Fosfat camlar, silikat veya
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borat camlarla karsilastirildiginda, yiliksek termal genlesme katsayisi, diisilk yumusama sicakligl ve
diisiik hazirlama sicaklig1 gibi avantajh 6zelliklere sahiptir[3]. Bu 6zellikler nedeniyle, belirli yiiksek
seviyeli radyoaktif niikleer atiklar, lazer camlari, enerji transfer materyalleri, ultra hizli sarj ve desarj
icin batarya malzemeleri, amplifikatorler, giines pilleri, elektronikte sizdirmazlik i¢in camlar,
biyomalzemeler, manyetooptik cihazlar, vb. i¢in potansiyel ana malzemeler olabilirler [3-5].

Fosfat camlar1 son yillarda klasik silikat camlardan daha diisiik camsi gecis sicakliklari (T,) ile
gelistirilmistir. Bu termal 6zellik, sizdirmazlik, niikleer atik depolama ve biyomedikal implantlar gibi
miithendislik uygulamalarinda biiylik potansiyel sunmaktadir [5]. Son yillarda, insan sagligina ve
cevreye zararl olan fakat ticari uygulamalarda kullanilan kursun esasli sizdirmazlik camina alternatif
olarak, diisiilk cam gecis sicaklig1 ve dilatometrik yumusatma sicakligi, genis capta ayarlanabilir termal
genlesme katsayilari, sizdirmazlik sicakliklarinda diigiik viskozite ve iyi hareketlilik gibi, sizdirmazlik
malzemesi olarak bir¢ok cazip avantajlara sahip olan fosfat camlarla ilgili ¢aligmalar hiz kazanmustir.
Gelismis sizdirmazlik malzemeleri, 6zellikle giines pilleri, mikro motor sistemleri, vakum miihendisligi
ve benzerlerinde daha fazla dikkat cekmistir [6].

Oksit esasli camlar arasinda fosfat cam, fiziksel 6zellikleri nedeniyle yiiksek seffaflik, diisiik
erime noktasi, diisiik viskozite, yiiksek ultraviyole iletimi ve lantanit iyonlar i¢in yliksek ¢oziiniirliik
gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir [7]. Diigiik cam erime sicakligi ve optik fiber gelistirme uyumlulugu,
fosfat camlar1 fotonik uygulamalar i¢in uygun adaylar haline getirmektedir. Gilinlimiizde, yiiksek oranda
nadir toprak elementi katkili yeni camlar, ¢ip iizerinde yogun optik iletisim, aktif sensorler ve goriiniir
lazerler gibi gesitli fotonik uygulamalar i¢in uyarlanmistir. Nd*? katkili fosfat camlar1 bugiin iiretilen en
yaygin ve en biiyiik lazer camudir [8]. Inorganik fosfat cami, mitkemmel mekanik ozellikleri, optik
berraklig1 ve biyouyumlu olmasi nedeniyle optik ve biyomedikal uygulamalarda kullanilir [9].

Bununla birlikte, zayif kimyasal kararlilik ve fosfat camlarinin korozyonu, sanayilesme siirecini
sinirlandirmigtir.  Fosfat camlarin kimyasal kararliligi, gec¢is metali oksitlerinin eklenmesiyle
arttirilabilir. Gegis metali oksitlerinin fosfat camlara girmesi yapisal degisikliklere neden olur ve cam
aglarindaki P—O-P baglarmin M—O-P baglariyla degistirilmesinin kimyasal kararliligi 6nemli 6lgiide
artirdigi bulunmustur [3,8]. Literatiirde yapilan galismalarda, Reis ve digerleri [10] Fe** ve Al gibi
yiiksek degerli katyonlarin eklenmesi ile, Sirotkin ve digerleri [ 11] siilfosfat (SP) cami olusturmak {izere
stilfat eklenerek, Iturraran ve digigerleri [5] ise kalay fosfat oksifloridler ile, kimyasal kararliligin
iyilestirilebilecegi belirtilmistir. Metcalfe ve digerleri [12], iicli CaO-Fe,O3—P,0Os camlarinin
bilesimlerinin korozyon direnci {izerinde olumlu 6zelliklere sahip oldugunu ileri siirmiislerdir.

Bu ¢aligmada, farkli oranlarda Ag katkilanmig NaPO3; camlari {iretilmis olup, katki miktarinin
yapisal 6zellikler ve morfoloji tizerine etkileri incelenmistir..

2. Materyal ve Metot

Sodyum fosfat monobazik dihidrat (NaH2POs4) ve giimiis nitrat (AgNOs) numunelerin
sentezinde kullanilan kimyasallar olup, herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan
Sigma-Aldrich firmasindan alindiklari halleriyle kullanilmiglardir. Ag katkisinin miktari 0, 0,4,
0,8 ve 1,2 (at.%) olacak sekilde uygun miktarda alinan NaH2PO4 ve AgNOs saf su yardimi ile
¢oziindiiriilmek suretiyle 200 mL’lik ¢ozeltiler elde edildi (katkisiz numune i¢in ayn1 hacimdeki
NaH2PO4 ¢ozeltisi hazirlandi). Elde edilen ¢ozeltiler, 1siticili bir manyetik karigtirict yardimiyla
250 °C sicaklikta 14 saat karistirildi ve sonrasinda kiil firini igerisinde 850 °C’de 2 saat 1s1l
isleme tabi tutulmak suretiyle sodyum fosfat camlar1 (SPC) iiretildi. Uretilen numunelere
sirastyla SPC1, SPC2, SPC3 ve SPC4 kodlar verildi.

Numunelerin X-1s1n1 kirinimi (XRD) analizleri Bruker D8 Advance cihazi ile alindi.
Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektrumlar1 ise Perkin Elmer Spectrum One
spektrofotometresi ile kaydedildi. Morfolojik incelemeler, Oxford Inca Energy 350 model
enerji dagilimhi X-151m1 (EDX) analizériine sahip JEOL JSM 7001F taramali elektron
mikroskobu ile gerceklestirildi (calisma voltaji 25 kV ve bliyiitme oran1 5000x%).
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1. X-1s1m kirinmima (XRD) sonuglar:

Saf ve Ag-katkili olarak elde edilen sodyum fosfat camlarinin X-1gin1 kirinimi (XRD) desenleri Sekil
1’de gosterilmistir. Tiim numuneler i¢in gozlemlenen piklerin tamami ortorombik kristal yapidaki
NaPO3z; (JCPDS PDF No: 11-0648) fazina aittir. Ag katkisiyla herhangi bir yeni fazin olusumuna
rastlanmamustir, fakat pik konumlarinda ufak ¢apli kaymalar ve pik siddetlerinde gozle goriiliir bicimde
degismeler oldugu tespit edilmistir.

SPC4

anklll SPC3
Iﬂlhlll SPC2

Siddet (Keyfi birim)

T
10 20 30 40 50 60 70 80
20(")
Sekil 1. Uretilen sodyum fosfat camlarmin XRD desenleri
Sekil 1’deki XRD sonuglarindan yararlanarak, her bir numune i¢in ortorombik yapiya ait orgil

parametreleri (a, b ve ¢), birim hiicre hacmi (V) sirasiyla asagida verilen bagintilar yardimiyla hesaplandi
[13].

=+ — 1)

V =abc 2

Burada h, k ve | ii¢liisii Miller indisleri olarak bilinir. d komsu iki diizlem arasindaki mesafedir. Uretilen
numunelerin kristal biyiiklikleri (D), asagida verilen Schrerrer denklemi vasitasiyla hesaplandi [13].

0.94
D =
£ cosé )

Denklem (3)’de, 4 dalga boyu, £ yart maksimumdaki tam pik genisligi ve 6 Bragg acisidir. Numunelerin
kristallesme yiizdeleri (Xc%) ise agsagidaki bagint1 kullanilarak bulunmustur [14].
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XC%=—ZAC x100 (4)

DADA,

Denklem (4)’teki Z Ac ve Z Ax terimleri strasiyla, XRD deseninde gézlemlenen kristal ve amorf
yapilara ait pikler altinda kalan toplam alanlardir. S6z konusu bu dort denklem yardimiyla hesaplanan
yukarida bahsi gecen tiim parametrelere ait sonuglar Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 1. Uretilen her bir numuneye ait kristal yap1 parametrelerinin hesaplanan degerleri
Numune Xc (%) D (hm) a (nm) b (nm) ¢ (nm) V (nm®)
SPC1 87,0 17,89 0,7880 1,3212 0,7708 0,8025
SPC2 85,2 15,30 0,7899 1,3252 0,7723 0,8084
SPC3 86,8 17,39 0,7913 1,3297 0,7718 0,8121
SPC4 86,6 19,01 0,7909 1,3342 0,7768 0,8197

Tablo 1’deki sonuglar incelenecek olunursa su sonuglara varilabilir: Referans numuneye kiyasla
tim Ag katkili numunelere ait kristallesme ylizdesi degerleri biraz daha diisiiktiir. Dolayisiyla Ag
ilavesi, kristallesmeyi etkiler. Kristal biiyiikliikklerinde Ag ilavesi ile degismeler oldugu goze
carpmaktadir. Orgii parametrelerinde de baz1 degismeler meydana gelmektedir. Bunlara ilave olarak, b
Orgii parametresi ve V birim hiicre hacmi degerlerinde artan Ag miktariyla orantili, kademeli bir artig
tespit edilmistir.

3.2. FTIR analiz sonuclari

Sekil 2’de verilen FTIR spektrumlarinda gézlemlenen bantlar ve bunlarin isaret ettigi fonksiyonel
gruplar sunlardir: 3460 ve 1640 cm Y’ de tespit edilen bantlar, adsorbe edilen su ile iliskilendirilir [15].
1384, 1109, 609 ve 523 cm¥’de gozlemlenen bantlar ise fosfat grubuna ait titresim modlar ile
baglantilidir. Yine fosfat grubunun titresim modlari ile ilgili diger bantlar yalnizca SPC4 numunesi i¢in
gozlenmis olup, bu bantlari yerleri 769, 997 ve 1294 ¢cm™ olarak tespit edilmistir [16-19]. FTIR
sonugclari, tiim iretilen numuneler i¢in fosfat yapisinin olusumunu destekler niteliktedir.
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Sekil 2. Numunelerin FTIR spektrumlari
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3.3. Morfolojik incelemeler

Sekil 3’te verilen SEM goriintiileri ve goriintii alinan bu bolgelere ait EDX analiz sonuglar bir biitlin
halinde incelendiginde sunlar1 soyleyebiliriz: Tiim numuneler iist {iste istiflenmis genel itibariyle nano
boyutlardaki ince tanecikli yapiya sahiptirler. SEM fotograflarinda gézlemlenen degisimler, Ag katki
miktarinin sodyum fosfat camlarinin morfolojisi {izerine etkili oldugunun bir gostergesi kabul edilebilir.
EDX analiz sonuglarinda Ag’nin yapi igerisinde niifuz ettigi fakat bu miktarin beklenenden diisiik
oldugu tespit edilmistir. Yine EDX sonuglari, numuneler igerisinde herhangi bir safsizlik teskil edecek
elemente rastlanmadigini dogrular niteliktedir.

800
700 Element (at.%)
&) Numune Na P (o) Ag
0 woe  SPC1 19,21 17,12 63,67 -
407 SPC2 18,82 16,91 64,17 0,10
d i SPC3 17,64 17,41 64,69 0,26
1], Ag sPc2 SPC4 18,15 17,02 64,49 0,34
100 oNa P e

QAI\JLJL--JI\—- - -

0 2 4 6 8 10

Sekil 3. Numunelerin SEM resimleri ve EDX sonuglari
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4. Sonuc ve Oneriler

Bu calismada, sodyum fosfat camlari saf ve Ag katkili olarak tiretilmistir. Yapilan katkilamanin yapisal
ve morfolojik 6zellikler tizerine etkileri arastirilmistir. Sonug olarak sunlar gozlenmistir: XRD sonuglari
incelendiginde, iiretilen istisnasiz tiim numunelerin NaPOs faz yapisina sahip oldugu ve bu faz yapisinin
mevcut Ag katkilamalarmin tamaminda korundugu goriildii. Ag katkisi kristallesmede az miktarda bir
azalmaya neden olmustur. Kristal 6rgii parametrelerinde degisimler meydana gelmistir. Ozellikle b 6rgii
parametresinde kademeli bir artis gézlendi. Birim hiicre hacminde de Ag katkisiyla orantili bir artig
gozlendi. FTIR analiz sonuglarinda fosfat grubuna ait bantlar tespit edildi. SEM incelemeleri, Ag
ilavesiyle morfolojide bazi degisimler oldugunu ve iiretilen numunelerin nano parcaciklardan
miitesekkil olduklarini gostermektedir. EDX sonuglari numunelerin %100 saf olduklarini destekler
nitelikte olup, sodyum fosfat yapi igerisine Ag’nin niifuz ettigini dogrulamaktadir. Yapilan analizler ve
elde edilen sonuglar bir biitiin halinde degerlendirilirse, Ag katkis1 ile sodyum fosfat camlarinin yapisal
ve morfolojik 6zelliklerinin degistirilebilecegi dolayisiyla kontrol edilebilecegi sonucuna ulasilabilir.
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