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(1-x) TeO; — x GeO: (x = 0.10, 0.20, 0.30) CAMLARININ ISIL ANALIZI VE
MiKROYAPISAL iNCELEMESI

OZET

Telliirit camlar, silikat ve borat camlara kiyasla diisiik ergime sicakhigi, yiiksek
dielektrik sabiti, yiiksek kirihm indisi ve iyi kizil6tesi gegirgenlik gibi kullamigh ve
ilging fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Atmosferik neme karst direnglidirler ve biiyiik
oranda nadir toprak iyonlar: ile katkilanabilirler. Bu nedenle, telliirit camlari son
yillarda bir ¢ok teknolojik uygulama i¢in uygun malzemeler olmuslardir. Bu tiir
camlarda meydana gelebilecek ¢ekirdeklenme ve kristallenme olaylar hakkinda bilgi
sahibi olmak camda c¢ekirdeklenme ve kristallenmenin istenmedigi pratik
uygulamalarda  (optik fiberlerJazer camlari, optik doniigim cihazlann gibi)
kararlihgim belirlemek agisindan 6nemlidir.

Bu c¢alismada, GeO, miktarmin (1-x) TeO; — x GeO,; (x = 0.10, 0.20, 0.30)
camlarinin 1s1l 6zellikleri, kristallenme kinetigi, mikroyapr morfolojisi ve kristal
fazlaninmn olusumuna olan etkisi diferansiyel termal analiz (DTA), X-igmlart
difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleri ile

incelenmistir.

DTA analizleri sonucunda, ti¢ farkli kompozisyondaki TeO; — GeO, cami igin cam
gecis ve kristallenme sicakliklar belirlenmistir. Bu degerler kullanilarak her bir cam
icin kristallenme mekanizmasi, hacimsel kristalizasyon olarak belirlenmis ve
kristallenme aktivasyon enerjileri elde edilmistir. Olusan kristal fazlar ve mikroyap,
XRD ve SEM teknikleriyle belirlenmigtir.
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THERMAL ANALYSIS AND MICROSTRUCTURAL INVESTIGATION OF
(1-x)TeO,—xGeO; (x = 0.10, 0.20, 0.30) GLASSES

SUMMARY

Compared with silicate and borate glasses, tellurite glasses have interesting and
useful physical properties such as low melting temperature, high dielectric constant,
high refractive index and good infrared tranmissivity. They are resistant to
atmospheric moisture and capable of incorporating large concentrations of rare-earth
ions into the matrix. In recent years, they have been therefore promising materials for
technological applications. Knowing the nucleation and the crystallization
phenomena in such glasses is important to understanding the stability of a glass for
practical applications where the formation of nuclei and their subsequent growth to
crytals must be avoided (such as in optical fibers, laser glasses, optical switching
devices).

In this study, the effect of GeO, content on the thermal properties, crystallization
kinetics, microstructural morphology and formation of crystalline phases of TeO,-
GeO, glasses was investigated by using DTA, XRD and SEM techniques.

Glass transition and crystallization peak temperatures of TeO, — GeO; glasses were
determined by DTA measurements. By using these results, the crystallization
mechanism is found to be bulk crystallization for all glass compositions and
crystallization activation energies were also calculated. Microstructure and crystal
phases were determined by using SEM and XRD techniques.



1.GiRiS

Te0,-GeO, cam sistemlerinde tipik 6zellik her iki bilesenin de cam yapict 6zellikte
olmasidir ve her iki oksitte camst agyapinin olugmasinda direk olarak gérev alir.
Arnaudov et al. tarafindan bu sistem iizerine yapilan bir ¢alismada %70 (mol)
iizerinde TeO, igeren camlarda, ana yapisal birimlerin deforme olmus TeQOjy-

polihedralar oldugu belirtilmistir.[1]

Telliir dioksit (TeO,), telliir elementinin en kararh oksididir ve erime noktas:1 773 ° C
dir. Temel kimya agisindan telliirlin metaller ve metal olmayanlar arasinda gegis
durumunda olmast 6zel bir 6nem tasir. Telliir oksidin kararlilifi arastirmacilar

etkileyen 6nemli 6zelliklerinden biri olmustur.

1946 yilimin baglarmda Stehlik ve Balak, kalitatif olarak bulunan x-151m
siddetlerinden yararlanarak tetragonal telliir dioksidin (o-telliirit) kristal yapisim
ortaya koymuslardir. 1961 de Leciejewicz notron difraksiyon analizi ile elde edilen
13 yansimaya dayali analizler yapmustir. Beyer'in 1967’deki aragtuwmalanyla a-
TeO;” nin ve ortorombik B- TeOy’ nin yaptlar: detayh olarak ortaya ¢ikarilmigtir. o-
TeO, kristalleri nitrik asit i¢inde metalik telliiriin ¢6ziinmesi ile hazirlanmistir ve bu
karigimdan - TeO,’ nin renksiz ve tetragonal bipiramid geklinde kristallendigi
goriilmiistiir. a- TeO,’in kafes boyutlari Guinier toz metodu ile ve standart olarak
KCI nin kullanimiyla belirlenmistir. (CuKa; A = 1.54050 A°). a-TeQ,’in yapist,
TeO, altbirimlerinden olusan ve her oksijenin iki birim hiicre tarafindan paylasildig:
ii¢ boyutlu bir a yapist olarak belirlenmigtir.]2} Telliir dioksit kristal yapist Sekil
1.1de goriilmektedir.

Pauling skalasinda sirasiyla 2.0, 1.8, 2.1 ve 1.7 elektronegativite degerlerine sahip
olan bor, silisyum, fosfor ve germanyum elementlerinin olusturduklar1 oksitler ¢cok
iyl cam yapabilmektedir. Aym sekilde telliir elementinin elektronegativite degeri
fosfor ile aymdir. Bu nedenle tellurit camlart da tretilebilir. Ancak telliir oksit garth
cam yapicidir, bir baska deyigle diger bir oksit ile birlikte cam olugturabilir. Telliirit

camlan iizerine ilk calismalar, Berzelius'un alkali metaller ve baryum ile yaptig



calismalariyla baslamistir. Daha sonra, Lenher ve Wolesensky, sodyum- ve

potasyum-telliirit camlari tizerine ¢caligmalar yapmuslardir.[3]

Sekil 1.1. Telliir dioksidin kristal yapisi [4]

Optik fiber ve lazer camu tiretiminde kullanilan telliirit camlarda 1s1may1 saglayan,
yapiya eklenen nadir-toprak iyonlaridir. Telliirit camlarinin sahip oldugu biiyiik
kirmim indisi ve diisiik fonon enerjisi, nadir-toprak iyonlarinin isima gegisleri igin
gerekli parametrelerdir. Silikat, borat ve fosfat gibi oksit camlar ise yiiksek fonon
enerji bantlarina sahiptirler.[5,6] Ayrica bu camlarin sahip olduklari 1s1l kararhilik,

optik fiber liretiminde istenen bir 6zelliktir. [7]

Telliirit ve germanat-bazli camlar, floriir camlara gére daha iyi mekanik ve kimyasal
dayanima ve 1s1] kararlilifa sahiptirler. Bu nedenle optik fiberler ve lazer camlari i¢in
pratik kullanima sahiptirler. Germanat ve telliirit camlarimin maksimum titresim
enerjisi (750-850 cm™), silikat camlarin sahip oldugu enerji degeriyle (1150 cm™)
kargilagtinldiginda, yapidaki nadir-toprak iyonu katkilarinin daha diisiik multifonon

bozulma oranina sahip oldugu goriiliir.

Telliirit camlar, silikat ve floriir camlarina kiyasla genig gegirim araligina (0.35 — 5
pm), oksit camlar arasindaki en diisiik maksimum-fonon enerjisine ve yiiksek
kirinim indisine sahiptirler.[7] Te**"iin katyon yarigapi — oksitte — 0.84 A° dur. Bu da
yiiksek kirinim indis saglar.[3] Ayrica telliirit camlart atmosferik neme kars:

direnglidirler ve biiylik oranlarda nadir toprak iyonlarinin bu cam yapisina



katkilanmas: miimkiindiir.[8] Telliirit camlan, silikat, borat ve fosfat camlarina gore

daha yiiksek elektrik iletkenligine sahiptirler.[9]

GeO; ve TeO; gibi iki cam yapici oksidin kullamldigr cam tiretim agamasinda
stirekli-ag yapis1 bozulur ¢iinkii Ge-O-Ge baglar, koprii yapmayan oksijenlerin
olusumu sirasinda koparlar veya diger taraftan TeO, tetrahedralan muhtemelen
telliirit zincirleri olusturarak, Ge-O-Te kopriileri ile cams: ag yapidaki germanyum

zincirlerine baglanir.[10]

Te0,-GeO, cam olusum arahii, Dimitriev’in yaptig1 faz diyagrami ¢alismasinda 15 -
100 mol % GeO, araligunda belirlenmigtir, 10 - 15 mol% GeQ; ilavesinde
cam-+kristaller elde edilmistir. Imaoka’ya gore cam olusum boigesi 7.1 - 35.6 mol %

GeO,,. Vogel’a gore ise 10.2 — 100 mol % GeO, aralifindadir.[11]

TeOy-bazli camlar, birgok elektriksel ve optik uygulamalar igin Snemli
malzemelerdir. Gegis metali iyonlarinin bu camlara ilavesi, bellek-doniistiiriicii
cihazlar (memory-switching) ve pil katod malzemelerinin iretilmesini saglar.[12}
Telliirit camlar1 optik kullanim alanlarina sahip gecirgen cam seramiklerin

tiretiminde de kullanilmaktadir.[13,14]

Te0,-GeO, ikili sistemindeki diger cam yapict oksit olan GeO; nin biilyiik oranlarda
kullanildigi camlar, germanyum atomunun silisyum atomuna gére boyutunun daha
biiyikk ve daha agir olmasi nedeniyle, Si0, camlarina gore daha tyi IR gecirimine
sahiptirler.[7] Bu camlar yiiksek kirilma indisi gerektiren 6zel camlarin {iretiminde
kullanilir. Kullanim yerleri stmrh olmakla birlikte, mikroskop mercekleri, teleskop
mercekleri ve infrared 1si1mm geciriminin  gerekli oldugu uygulamalarda

yararlanilabilmektedir.[15]

Ikili ve tiglii telliirit camlarinin optik 6zellikleri, yap1 ve 1sil analizleri, kristallenme
kinetikleri ve cam olugum araliklari {izerine bugiine kadar birgok ¢alisma yapilmigtir.
TeO,-GeO, cam sistemi {izerine yapilan ¢alismalar ise faz diyagramlari, optik ve
elektriksel ozellikleri kapsamaktadir.f1,10,11,16] Ancak su ana kadar bu cam sistemi

i¢in 1s1] analiz ve kristallenme kinetigi caligmasi yapilmamgtir.

Bu caligmada, GeO, cam yapici oksit miktarinm (1-x) TeO; — x GeO, (x = 0.10,
0.20, 0.30) ikili cam sisteminin 1si ve mikroyapisal 6zellikleri iizerine etkisinin
aragtinlmas: ve bu camlara ait kristallenme aktivasyon enerjileri ile kristallenme

mekanizmalarinin belirlenmesi amaglanmistir.



Bu c¢ahgsmada, Bolim 1°de TeOp-esasli camlarn kullanim alanlann ve kristal
yapisindan bahsedilmistir. Bolim 2°de 1s1l analiz ve mikroyapisal karakterizasyon
yontemleri anlatilmis, Bolim 3’de kullanilan malzemeler, 6zellikleri ve kullamlan
yontemler ile yapilan deneysel c¢aligmalar anlatilmigtir. Bé6liim 4°de ise deneysel

hesaplamalar ve sonuglar verilerek Boliim 5°de deney sonuglar irdelenmistir.



2.TEORIK BILGILER

2.1.1s1l Analiz

Isil analiz, bir sistemin fiziksel bir parametresinin sicakligin fonksiyonu olarak
belirlendigi tekniklerin tiimiidiir. Bu tekniklerde kolaylik saglamak amaciyla

sicaklifin zamanla degisimi genelde lineerdir.

Termal analiz teknikleri arasinda, sicaklik ve 1sinin 6lgiilmesinde sirasiyla kullanilan
en basit teknik termometre ve en temel teknik de kalorimetredir. Diferansiyel termal
analiz (DTA), termometre ile kalorimetre teknikleri arasinda bir gegistir. Bununla
birlikte uzunluk ve hacmin &lgiilmesini saglayan termal analiz teknikleri de vardir.
Bunlar termomekanik analiz (TMA) ve dilatometredir. Ayrica sicakhikla birlikte
kiitle degisiminin Olgiilmesinde kullanilan teknik termogravimetri (TG) olarak
adlandirlmmigtir. Cogu zaman bir tek 1sil analiz tekniginin kullanmilmasi, verilen bir
sistem hakkinda yeterli bilgi saglamaz. Bir ¢ok analitik metotta oldugu gibi, diger 1s1
analiz teknikleri ile saglanacak tamamlayici yada biitlinleyici bilgi gerekli olabilir.
Ornegin, tiim DTA veya DSC datalarinin, termogravimetrik analiz datalari ile
desteklenmesi genelde kullanilan bir yéntemdir. Termal analiz metodlart son on yil

boyunca analitik kimyada genis anlamda kabul gérmiistiir.

2.1.1.Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel Termal Analiz (DTA), bir malzemenin sabit bir hizda isitilmasi yada
sogutulmasi sirasinda sicakhiginin, termal olarak inert davranan bir baska
malzemenin sicakligina gére, numunenin, inert malzemenin yada firin sicakhiimin
bir fonksiyonu olarak kaydedildigi bir termal tekniktir. Numunedeki sicaklik
degigimleri ; faz doniisimleri, ergime, kristal yap1 degisimi, kaynama, siiblimasyon,
buharlagsma, dehidratasyon tepkimeleri, c¢oziisme veya ayrigsma tepkimeleri,
oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlari, kristal latis yapisimn bozulmast ve diger
kimyasal tepkimelerin neden oldugu endotermik veya ekzotermik entalpik
doniisimler veya tepkimeler sebebiyle gerceklesir. Genel olarak; faz doniisiimleri,

dehidratasyon, rediiksiyon ve baz1 ayrisma tepkimeleri endotermik etkileri meydana



getirirken kristallenme, oksidasyon ve diger bazi ayrisma tepkimeleri ise ekzotermik

etkileri olusturur.

Bu kimyasal veya fiziksel degisimler sirasinda olusan sicaklik degisimleri Sekil 2.1.1
de gosterildigi gibi bir diferansiyel metod ile belirlenir. Eger numune ve referans
(inert madde) sicakliklar1 sirasiyla Ts ve Tr ise, bu durumda sicaklik fark: , Ts-Tr,
kaydedilen fonksiyondur. Termal analizlerde numunenin sicakligi, Ts, zamanm bir
fonksiyonu olarak kaydedilir ve 1sitma veya sogutma egrisi elde edilir. Bu metot ile
numunede meydana gelen kiiciik sicaklik degisimleri genelde belirlenemez.
Diferansiyel  teknikte ise  sicaklign  belirleyen 1silgiftler  birbirleriyle
karsilastirildiklarindan, uygun voltaj-yiikseltme cihazlar1 ile Ts ve Tr arasindaki
kiiciik sicaklik degisimleri belirlenebilmektedir. Bu sayede, kii¢clik miktarlardaki (ug

civarlarina kadar) numuneler i¢in analiz yapilabilmektedir.[17]
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Sekil 2.1.1. Temel DTA sistemi

DTA ile analiz, test edilecek madde ile standart inert bir maddenin (kalsine edilmis
kaolen veya 0-Al,O3) kapali bir yerde birlikte 1sitilmalar: sirasinda, aralarindaki 1s1
farkinin kaydedilmesi esasina dayanir [18]. Test maddesinin standart maddeye gore
sicaklik farkinin ileride veya geride olmas: test maddesi igerisinde olusan 1sil
reaksiyonun ekzotermik veya endotermik oldugunu gosterir. Bu reaksiyonlar, DTA

cihazinda pikler seklinde kaydedilir. [19]



DTA Egrisini Etkileyen Faktorler
Diferansiyel termal analiz , dinamik bir termal teknik oldugu i¢in sonugta ortaya
¢ikan egrileri etkileyen bir ¢ok faktor mevcuttur.DTA egrileri iki ayri degisken
kategorisine baghdir: (a) cihazdan kaynaklanan faktorler , (b) numune
karakteristikleri.
(a) Cihazdan kaynaklanan faktorler

(1) Firin atmosferi

(2) Firin boyutlar ve sekli

(3) Numune-tutucu malzeme

(4) Numune-tutucunun geometrisi

(5) Isilgift baglantisimin boyutlar

(6) Isitma hiz1

(7) Kaydedici cihazin hizi ve cevap siiresi

(8) Isilgiftin numunedeki yeri
(b) Numune karakteristikleri

(1) Tane boyutu

(2) Isil iletkenlik

(3) Is1 kapasitesi

(4) Paketlenme yogunlugu

(5) Numunenin genlesmesi veya biizlilmesi

(6) Numune miktar1

(7) Kristallenme derecesi

DTA egrilerindeki piklerin yeri, sekli ve sayisi malzemenin kualitatif tayininde
kullambirken pik altindaki alanlar, olusan reaksiyonun entalpisiyle ilgili
olduklarindan, reaktif malzemenin kuantitatif hesabinda kullanilir. C)megin, eger
reaksiyon isis1 biliniyorsa, reaksiyona giren malzeme miktar1 belirlenebilir. DTA
teknigi glinlimiizde yerbilimciler, seramik ve metalurjistler tarafindan yogun olarak

kullanmilmaktadir. DTA, killerin ve diger minerallerin faz déniistimlerinin ve faz
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diyagramlarimin, vb. bir¢ok kimyasal ve fiziksel degisimin belirlenmesinde hizh bir
analitik cihaz olarak goriilmektedir. Genelde bu teknik X-iginlani difraksiyonu,
dilatometre, TG, elektriksel iletkenlik ve diger tekniklerle biitiinlesik olarak

kullanilur.

Faz gecislerinin incelenmesi, faz diyagramlarimin olusturulmasi, cam gegcis, ergime,
1s1 kapasitesi, buhar-basinci, buharlagma-isisi, siiblimasyon-isisi, Curie sicakligi ve
ayrisma sicakliklar1 gibi malzeme karakteristiklerinin belirlenmesi DTA’nmin baghca
kullamim alanlarindan bazilaridir. DTA, camlarda kristallenme kinetigini incelemek
ve kristallenme aktivasyon enerjisini belirlemek i¢cin de yaygmn olarak

kullamlmaktadir.[17]

2.1.2.Aktivasyon Enerjisi Hesab:

DTA teknigi camlarin ve cam-seramiklerin kristallenme kinetigi ¢aligmalarinda genis
kullanim alanmna sahip bir tekniktir.[20] Aktivasyon enerjisi ve kristallenme

mekanizmasi camlarin kristallenmesinde en 6nemli kinetik parametrelerdir.[12]

Diferansiyel termal analiz Olgcimii swasinda bir reaksiyon meydana gelirse
numunenin 1s1 igerigindeki ve termal 6zelliklerindeki degisim bir sapma yada bir pik
olarak belirtilir. Eger reaksiyon sicaklikla degisen bir hizda meydana geliyorsa - yani
bir aktivasyon enerjisine sahipse — olusan pikin yeri, diger deney kosullan
sabitlendiginde, 1sitma hizi ile degisir. Pik sicakliginda meydana gelen bu degisim,

1.dereceden reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerini belirlemekte kullanitabilir.[21}

Cam kristallenmesi DTA ile incelenirken birinci dereceden reaksiyon gibi kabul
edilir. Genelde eamlarda kristal ¢ekirdeklenme orani, cam gegis sicakliginin biraz
istiindeki bir sicaklikta en yiiksek degerine ulasir ve artan sicaklikla birlikte hizlica
diiser. Bunun yanminda kristal biiylime oram ise gekirdeklenmeye oranla daha yiiksek
sicakliklarda en yiiksek degerine ulagir. Bir bagka deyisle, sabit bir 1sitma hizinda
cam 1sitilirken, diigiik sicaklikta olusan kristal ¢ekirdekleri daha yiiksek sicakliklarda
sayica artmadan boyutsal olarak biiylime gosterirler.[22]

Kinetik caligmalarda, izotermal ve izotermal-olmayan olmak iizere 2 temel metod
kullanilabilir. Izotermal metotta, numune T, sicakliginin hemen tizerine hizhica sitihr
ve bu sicaklikta tutulurken meydana gelen kristallenme siirecinde sabit sicaklikta
yayilan 1s1 zamanmn bir fonksiyonu olarak kaydedilir. izotermal-olmayan metotta ise,

numune sabit bir a isitma hizi ile 1sitihir ve yayilan 1s1 sicakligin bir fonksiyonu
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olarak kaydedilir.[23] Izotermal-olmayan metod izotermale gére daha basit ve daha

hizlidir.f12]

DTA sonuglarmin yorumlanmasi, Johnson&Mehl ve Avrami tarafindan geligtirilen
doniisiim kinetiginin temel teorisi ile saglanir. Teori en basit gekliyle, kristallenen

hacim miktarinin (x) zamanla (t) degisimini, birim hacimdeki ¢ekirdeklenme frekansi

(1) ve kristal biiyiime oram (u) cinsinden ifade eder ;

[

x=1-expl—g rj.ly( ]udt] dt} (2.1.2.1)

Denklemde g biiyiiyen kristalin sekline bagh bir geometri faktoriidiir, m ise kristal

boyutlar1 ve biiylime-mekanizmasina bagli bir tam say1 yada buguklu bir sayidir.

u degerinin zamandan bagimsiz oldugu durumda, arayiiz-kontrollii biiylime yada
difiizyon-kontrollii biiylime i¢in m ; bir-, iki-, ve {ig-boyutlu biiylime durumlarinda

sirastyla 1,2 veya 3 degerlerini alir.

Cekirdeklenme ve kristal bitylime hizlarinin zamandan bagimsiz oldugu izotermal

kristallenme kogullan i¢in, denklem (2.1.2.1) i¢in integrasyon yapilarak
x=1—exp(-g'Lu"t") (2.1.2.2)

Denlemde I, = 0 i¢in n=m+1dir ve g’ yeni sekil-faktoriidiir.

Denklem (2.1.2.2) , Jonson-Mehl-Avrami bagmtisinin 6zel kosulu olarak alinabilir
x =1-expl- (K1) (2.1.2.3)

Burada K, genelde Arrhenian sicaklik fark: ile iligkilendirilen efektif reaksiyon hizi

olarak tantmlanmaktadir

K =K, exp(~E/RT) (2.1.2.4)

E tim kristallenme prosesini tammlayan efektif aktivasyon enerjisidir. Denklem

(2.1.2.3)ti diferansiyel alarak

x=(- x)nK"t"_l(l + }’{—K) (2.1.2.5)



ifadesi haline getirebiliriz. Burada x = dx/dt ve K = dK/dt dir. DTA Olgiimlerinde
T=T,+0t (2.1.2.6)

Ty baslangi¢ sicakhigimi ve Qisitma hizini tammlamaktadir, (2.1.2.4) ve (2.1.2.6)

denklemlerinden K degerinin zamana bagh tiirevi elde edilir ;

. dKdT EY] OEK E
k=84 _5Hd r S 2.1.2.7
ar a2d [06“{ RTI} RTzem{ RT) @1.27)
Boylece denklem (2.1.2.5),
x=(1-x)nK " (1 + at) (2.1.2.8)

haline gelir. Bu denklemde a = QE/RT? ’yi ifade eder. Eger denklem (2.1.2.6) daki

To degeri T degerinden ¢ok ¢ok kiigiik ise, at ~ E/RT.

E/RT << 1 oldugu durumlarda denklem (2.1.2.8),

x=(1— X)nK"t" (2.1.2.9)

olur. Denklem (2.1.2.9), K kinetik parametresinin sicakliktan bagimsiz oldugunu
belirtir ve E/RT<<1 kosulunu gerektirir. Ancak ¢ogu kristallenme reaksiyonu i¢in
E/RT>>1 dir (genelde E/RT>25). Bu durumda, at terimi ihmal edilemez.

Bugiine kadar DTA ve DSC metotlann kullamilarak cam malzemeden kristallenme

i¢in aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda,

Piloyan-Borchardt

- Coats-Redfern-Sestak
- Ozawa-Chen

- Takhor

- Kissinger

- Augis-Bennett
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olmak tizere 6 farkli metod gelistirilmigtir. Ancak bu metodlarn hepsi, - Augis-

Bennett hari¢ - 2.1.2.9 Denklemini kullanmaktadir.

Augis ve Bennett, denklem (2.1.2.8)’1 temel alarak bir metod gelistirmisler ve sonug

olarak

| T” -1,
InK, - E/RT” +1n 0 =0 (2.1.2.10)

denklemini elde etmiglerdir. Bu denklemde

R : gaz sabiti,

77 : kristallenme pik sicakhigi,

Ty : baslangi¢ sicakhigs,

Q : 1sitma hizidir.

Bu denklem goz Ontine almmarak In(77-To)/ O ya karsihik 1/T7 grafigi ¢izildiginde

egimi E/R’ye esit olan diiz bir dogru elde edilir. BSylece kristallenmeye ait E degeri
elde edilebilir. [24]

Avrami parametresi, n, Augis-Bennett tarafindan verilen bir bagka denklem ile

hesaplanabilir.

_25RT;

2.1.2.11
ATE ( )

Bu denklemde AT ifadesi, kristallenme ekzoterminin orta yiksekligindeki
genigligidir. Avrami parametresi, kristal biiylimesinin seklini ve yodnlenmesini
belirlemek i¢in kullanilir, n=1 durumunda tek yonlii biiyiime, n=2 durumunda
ylizeysel biiyiime (her iki degerde de yiizey kristallenmesi gerceklesir) ve n=3

durumunda ise hacim kristallenmesi meydana gelir.[25]

2.2.Mikroyapisal Karakterizasyon

2.2.1.X-Ismlan

X-iginlarinin - olugumu, bir hedef malzemenin yapisini  olusturan atomlarin

elektronlar: ile bu hedefe yiiksek voltaj ile gonderilen elektronlarin etkilesiminin
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sonucudur. Gonderilen elektronlarin enerjisinin (E), hedef malzemedeki elektronlari
atom c¢ekirdegine baglayan enerjiden (®.) yiiksek olmasi gerekir. Bu iki elektronun
carpigsmasi sonucunda atoma bagli elektron kendi orjinal atomik pozisyonundan
ayrilip serbest kalabilir ve bu durumda atomu iyonize bir seviyeye gelmis olur.
Serbest kalan elektron — fotoelektron olarak da isimlendirilir — atomdan E-®, kinetik
enerjisi ile ayrilir. Sekil 2.2.1.1(a)da degisik enerji seviyeleri (®g, D, Dy) ile bu
atoma disaridan gonderilen E enerjisine sahip bir foton gosterilmektedir. Sekil
2.2.1.1(b)de serbest kalmis olan ve E-®x enerjisine sahip fotoelektron
gosterilmektedir. Bu siire¢ sonucunda atomda @k enerjili bir bosluk olusur. Bu
boslugun doldurulmast igin miimkiin olan siireclerden birisi daha distaki
orbitallerden bir elektronun bu seviyeye gecmesidir. Boyle bir gegis olay1 Sekil
2.2.1.1(c)de , L seviyesindeki elektronun K seviyesindeki bosluga ge¢mesi ile
gosterilmigtir. Bu elektron transferi ve atomun iyonize enerjisindeki diislis sonucunda
®k-®y, ye esit Ex.ry enerjisine sahip bir X-1s1mm1 fotonu olusacaktir. Bu foton Kg
fotonu olarak isimlendirilir. Eger bu gecis M seviyesinden K seviyesine olursa bu

durumda Kg fotonu olusur.

« e

GELEN FOTON §oE L TN,
NEPENT Y a2 i
AT DR

& [ L
Mo .
N o

. e

T e

- FOTOELEKTRON
/f/ Y

Sekil 2.2.1.1. (a) Bir atoma ait degisik enerji seviyeleri (g, P1,Py) ve bu atoma
disaridan gonderilen E enerjisine sahip bir foton. (b) E-®x enerjisine sahip

fotoelektron. (c) @k-PL ye esit Ex..y enerjisine sahip X-151n1 yaymimi.[26]
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X-1ginlarmin diretilmesi i¢in kullanilan geleneksek method , 1913 yilinda Coolidge
tarafindan bulunan vakumlanmig bir tiip kullanmaktadir. Sekil 2.2.1.2(a) bu tiibiin
modern bir versiyonunu gostermekte ve bu tiibiin fonsiyonu sematik olarak Sekil

2.2.1.2(b) de verilmektedir.

(a)

Hedef {Anot) [+}Potansiyeide

Be X.lgin Cami
Fokusiama
Filaman (W) [-] Potansiyelde

Cam Vakum Cekel

Elokdnic Baglantaan

4 Anot va Filaman arasinds ydisei voltay
PO 2. Fikarnen sirna vohan
£

« . !

(b)

Sekil 2.2.1.2.(a) Modern bir X-isi1 tiipi. (b) Bir X-igmi tiibiiniin sematik
gosterimi.[26]

Bu tiip , 5-15 V aralifinda AC voltaj ile 1sitilan bir tungsten filaman igermektedir.
Anot , su ile sogutulan saf bir elementten elde edilmis bir hedeftir. Elektronlar vakum
alinda 5000 ile 80000 volt aralifindaki potansiyel kullanilarak hizlandirilir.
Hizlandinlmis elektronlar hedefe ulastiginda, hedef malzeme elektronlar1 tarafindan
yavaslama yada yon degistirme ile sonuglanan engelleme ile karsilagir. Elektronun
yavaslamas1 ve belli degerde enerjisini korumas: ig¢in miimkiin oldugu degerde
enerjisini kaybetmelidir ve bu durumda radyasyon olusur. Bu tiir bir X-151n1 tiibiinde
fotonun sahip olabilecegi maksimum enerji, hizlandirilmis elektronun hedef
malzemenin elektronlartyla tek bir ¢arpismasiyla miimkiin olur. Elektronun kinetik

enerjisi, elektron yiikii (e) ve hizlandirma voltaji (V) nin tirlintidiir. [26]
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X-ismlant relatif olarak kisa-dalgaboylu, elektromanyetik radyasyonun yiiksek
enerjili demetleridir. X-igini bir dalga olarak goz Oniine alindigimda, siniisoidal
salinim gosteren bir elektrik alana ve buna dik agida zamanla degisim gosteren bir
manyetik alana sahiptir. X-igilarinin diger bir tamimi da foton olarak isimlendirilen
enerji partikiilleri seklindedir. Tiim elektromanyetik radyasyonlar ya dalga-boyu (L)
ya frekansi (v) ya da foton enerjisi (E) kullamlarak dalga karakterleriyle karakterize

edilir. Asagidaki denklemler bu degerler arasindaki bagintilar: vermektedir ;

y= 2.2.1)

<
A
E=hv (222)

Denklemdeki ¢ degeri 151k hizini ve h degeri de Planck sabitini ifade etmektedir.
Elektromanyetik spektrumda X-1g1m1 bélgesi 0.1 ile 100 A° (1 A° = 101" m) arasinda
yer alir.Enerji agisindan ise 0.1 ile 100 keV degerleri arasinda enerjiye sahip olabilir.

Yukaridaki denklemler kullamilarak X-1siminin enerjisi ;

== (2.2.3)

olarak yazilabilir. h ve c i¢in degerler yerine konuldugunda ;

12.398

E(keV)= D

(2.2.4)

Omek olarak Cu K, mn sahip oldugu enerji degeri 8.05 keV igin dalgaboyu 1.541
A° olarak bulunur.[27]

2.2.1.1.Difraksiyon

Difraksiyon iki sekilde olusur.Bunlardan ilki dalganin, kendisini dagitabilen diizenli
bir seri engel ile karsilasmast sonucu olugumu; ikincisi ise dalgamin kendisi ile
karsilagtirilacak diizeyde bosluklara sahip bir seri engelle karsilasmasi durumudur.
Difraksiyon engeller tarafindan sagilmis iki yada daha fazla dalga arasindaki o6zel

faz iligkilerinin bir sonucudur.
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Sekil 2.2.1.1.1°de gosterilen O-O' noktasinda, 1 ve 2 numaralar ile gosterilmis ayni
dalgaboyuna (A) sahip ve esfazli dalgalar zit tarafli yollara sahip olacak sekilde
sagildiginda yolllarin uzunlugundaki farka bagli olarak, sagilan dalgalar arasindaki
faz iligkisi olduk¢a onemlidir. Bu iligkinin ilk olasi sonucu dalgalar arasindaki yol
farkinin bir tam sayya esit olmasi durumudur. Bu gekilde sagilmig olan dalgalar (1°-
2) Sekil 2.2.1.1.1(a)da gosterildigi gibi hala aymi fazdadirlar. Bunlar karsilikli olarak
birbirlerini desteklerler (yapici girisim) ve siddetler toplandiginda sonucta olusan
dalga seklin saginda goriilen dalga gibidir. Bu difraksiyonun gosterimidir ve
difraksiyona ugramis olan 151mn ¢ok sayida sagihma ugramis olan ve birbirini
giiclendiren dalganin birlesimidir.Bu gii¢lendirmeye onciiliik etmeyen sacinima
ugramis diger dalgalar arasinda da bagka faz iligkilerinin olmasi muhtemeldir. Bir
difer 6rnek de Sekil 2.2.1.1.1(b)’de gosterildigi gibidir. Sagilmadan sonraki yol fark:
yarim dalgaboylarinin toplamidir.Sagilan dalgalar faz disina ¢ikar. Karsilikli
siddetler birbirini s6niimler ve sonugtaki dalganin giddeti sifirdir. Seklin sag tarafinda
bu durum da gosterilmistir. Faz iligkileri bu iki u¢ 6rnedin arasinda seyreder ve

yalmzca kismi giliglendirmelerle sonuglanirlar. [28]

(=] Sagiima
Dalga 1
g Dlaw

AH—-—X—»l I
— N %/f\v/\\ — A

o Ay g1
A A /
\//\\“"" "m\//\\ \/ Y

Siddet —

Daiga 2 Dalga 2

o
X
{a)

P Sagiirma

Dalga 3 O(I‘ayl Daiga 3°

e B ey l i
A LNy AN N\

Siddet -~

Dalga 4
2 Dalga 4*

()

Sekil 2.2.1.1.1. (a) 1 ve 2 olarak adlandirilmig, ayn1 dalgaboyuna () sahip iki dalga
sagilma olaymdan sonra aymi fazda kalmakta (dalga 1’ ve 2’) ve yapic1 girigimi
meydana getirmektedirler. (b) 3 ve 4 olarak adlandirilmig, ayni dalgaboyuna (A)
sahip iki dalga sagilma olayindan sonra farkli fazlara sahip olmakta (dalga 3’ ve 4°)

ve bozucu girisime neden olmaktadirlar. [28]
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2.2.1.2.X Ismnlari Difraksiyonu Ve Bragg Kanunu

X-1ginlart yiiksek enerji ve diisiik dalgaboyuna sahip olan elektromanyetik
radyasyonun bir ¢esididirler. X 1ginlar1 kat1 bir malzemeye ¢arptifinda bu 1sinlarin
bir kismi 1g1nin yolu {izerinde bulunan her atom ve iyon ile baglantili olan elektronlar

tarafindan her yonde sagilima ugratilirlar.

1 A AN
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Sekil 2.2.1.2.1. X-1ginlarinin atom diizlemlerinden difraksiyonu.[28]

Sekil 2.2.1.2.1de gosterildigi gib A-A' ve B-B’ gibi aym: hk,l Miller indislerine
sahip ve dpy aradiizlem boslugu ile ayrilmis olan iki paralel atom diizlemi oldugu
diistiniilurse, bu paralel diizlemlere es fazli monokromatik, A dalgaboylu x 1sinlart 6
acis1 ile geldiginde bu 1gin demeti icersinde bulunan iki x 15 (1 ve 2) P ve Q
atomlarinca saginima ugratilirlar. 1-P-1' ve 2-Q-2' arasindaki yol farklar
dalgaboyunun n gibi bir tam katina esit oldugunda sacilmis x isinlarinin girisimi

diizlemlerle 6 agis1 yapacak sekilde olusur (1' ve 2' ).Bu duruma difraksiyon kosulu

denir ;
nd = SQ+QT
(2.2.1.2.1)
yada
ni= dhi Sin 0 + dhk] Sin6=2 dhkl Sin'© (2.2.1.2.2)
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Bu esitlik Bragg Kanunu olarak bilinir. n yansimanin derecesini ifade eden ve 1,2,3
gibi tam sayr degerleri alabilen bir katsayidir. Boylece x-igimmmin dalga boyu ve
atomlararasi mesafe ile difrakte olan 1smin saginim agisimi iligkilendiren bir esitlik
elde edilmis olur. Bragg kanunu saglanmadig: takdirde, girisim yapici olmaz ve ¢ok

duigiik siddetli difraksiyon 11 olusur. [28]

Bragg denkleminin gelistirilmesinde gz Oniine alinan kristal yapr kusursuzdur ve

gelen X-iginlarida birbirleri ile ayni fazda kabul edilmektedir. [27]

Iki paralel ve yan yana diizlem arasindaki uzakh@m biiyikligi (atomlar aras:
mesafe), latis parametrelerinin oldugu kadar Miller indislerinin (h,k ve 1) de bir

fonksiyonudur.Ornegin kiibik simetriye sahip olan kristal yapilar igin:

a
d, =
SNSRI
(2.2.12.3)

Bu denklemde, a latis parametresini ifade etmektedir. Bragg kanunu gergek
kristallerden difraksiyon i¢in gereklidir ancak yeterli bir kosul degildir. Yalmzca
atomlarin birim hiicrenin koselerinde yer aldig: birim hiicreler i¢in difraksiyonun ne
zaman olusacagim belirler. Diger pozisyonlardaki atomlar (birim hiicre ylizeyinde
ve igerisinde, FCC ve BCC gibi ) ekstra sacimim merkezi gorevi gorerek belirli Bragg
agilarindan faz digt sagimm yapabilirler. Sonu¢ olarak Bragg kanununa gore
gerceklesmesi  gereken difraksiyonlar gergeklesmeyebilir. Ornegin BCC  kristal
yapisinda difraksiyonun olugmasi igin  h+k+l toplam ¢ift sayr olmahdir. FCC
yapist i¢in ise h,k ve I'nin tamami tek veya ¢ift olmalidir. [28]

Difraksiyona ugramig bir 1sin demeti birbirini kuvvetlendiren ¢ok sayida sagiimig
isinlardan olugmugtur. Difraksiyon ¢ok sayida atomun katildigi x-1sinima sagilimudir.
Atomlar iizerine gelen x-igmlarini her yonde sagarlar, sacgilan bu dogrultulardan

bazilar1 aymi fazda olurlar ve birbirlerini giiglendirirler. [29]

2.2.1.3.Difraksiyon Teknikleri

Yukarida anlatilan yontemler ile X-isinlarinin bir kristalden difraksiyon agismin
belirlenmesi mimkiindiir. Aym: sekilde difraksiyona ugrayan demetin, birim
hiicredeki atomlarin  konumlari ve tiplerinin bir fonksiyonu olan siddetinin

belirlenmesi de miimkiindiir. Difraksiyon ag¢isi ve difrasiyona ugramis demetin
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olusturdugu pik ; belirli bir kristal yap: icin karakteristiktir. Iki farkli elemente ait
atomlarm birbirleri ile aym boyutlara ve X-151mm sagma kabiliyetine sahip olmadigi
diigtiniiliirse, miimkiin olan atomik diizlemelerin hepsindeki dny degerleri ve difrakte
olan demetlerin siddetleri her bir malzeme igin tek ve egsiz olacaktir. Bu 6zellik X-
isinlart  difraksiyonu ile herhangi bir malzemenin belirlenmesini miimkiin
kilmaktadir. Belirli atomik diizlemlerden olusan tek bir kristal, disaridan gelen X-
iginlarim diizlemler arasindaki mesafeye bagh olarak 0 agisinda difrasiyona ugratir.
Ancak, kullamlan ¢ogu malzeme tozdan basianarak iretildigi i¢in birden fazia
kristalden olusur ve bu tiir malzeme polikristal olarak adlandinlir. Bir polikristal
malzemede miimkiin olan tiim yonlenmelerde kristalitler bulunur. Bu nedenle bir toz
numune X-151n1 demeti altina yerlestirildiginde, tiim miimkiin olan atomik diizlemler
X-1gimu ile etkilesecek ancak sadece karakteristik difraksiyon agisi 6 degerinde her bir
farkl: diizlemden difraksiyon gergeklesecektir.Eger X-isinlari detektoriiniin numune
ile yaptig1 ag1 her zaman 26 olacak sekilde degistirilirse , miimkiin olan tiim

difraksiyon pikleri goriilecektir. [26]

Yaygin bir difraksiyon tekniginde monokromatik x-radyasyonuna maruz kalan
bir¢ok ince ve gelisiglizel dagilmig pargalardan olusan toz yahut polikristalin numune
kullamlir. Herbir toz parcas1 yahut tane bir kristaldir ve gelisigiizel dizilmis olan bu
tanelerden birgoguna bir arada sahip olmak , bazi pargaciklarin diizenli bir dizilim
gosterdigini saptamaya yardimc: olur. Muhtemel biitiin bu diizlem takimlan

difraksiyon i¢in uygundur.

Difraktometre, toz haline getirilmis olan numunelerde difraksiyon agilarim
belirlemeye yarayan bir aractir. Sekil 4.de difraktometrenin  &zellikleri
gosterilmigtir.Diiz bir yilizey halindeki S numunesi, O olarak adlandirilan eksene
tutturulmustur. Bu eksen sayfa diizlemine dik konumdadir. Monokromatik X-1gmi
demeti T noktasinda tretilir ve difrakte olmus demetlerin siddetleri sekilde C olarak
adlandirilmis olan bir sayag tarafindan tespit edilmektedir. Numune, x 151 kaynagi

ve saya¢ tamamen eg diizlemhidir.
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Sekil 2.2.1.3.1. Bir x-151m difraktometresinin sematik goriiniimii. T : x-151n1 kaynag,
S : numune, C : detektdr ve O : numune ve detektoriin, ¢cevresinde dondiigli eksen.

[28]

Sayag, hareket edebilen bir tastyici lizerine monte edilmistir ve bu tasiyict da O
ekseni etrafinda donebilir. Agisal pozisyonu 26 cinsinden dereceli skala {izerine
isaretlenmistir. Numune ve sayag¢, numunenin 6 derecelik bir doniisii sonrasinda
sayacin 20 lik bir donlis yapacag: sekilde eslestirilmislerdir. Bu durum da gelen ve
yansiyan agilarin birbirine esit olmasini saglamaktadir. Toplayicilar (Kollimatdr), iyi
tanimlanmig ve fokuslanmig bir 151n elde etmek amaci ile 151n demetinin izleyecegi
yola dahil edilirler. Bir filtrenin kullanimi monokromatige yakin bir 1smin elde

edilmesini saglar.

Sayac sabit bir agisal hizla ilerledikce bir yazici , difrakte olmus 151nin siddetini 20
nin bir fonksiyonu olarak otomatik cizer.Deneysel olarak Olgiilmiis olan 260,
difraksiyon acisi olarak tamimlanir. Bazi kristallografik diizlemlerce Bragg

difraksiyon kogullar1 saglandiginda yiiksek siddetli pikler olusur.

Diger teknikler, difraksiyona ugramig ismin siddeti ve pozisyonunun bir saya¢ yerine

bir fotograf filmi tarfindan kaydedildigi durumlar icin tasarlanmigtir.

X-1ginlart difraksiyonunun kullanildigi birincil durumlardan biri kristal yapinin
belirlenmesidir.Birim hiicre boyutu ve geometrisi difraksiyon piklerinden
yararlanilarak ¢oziimlenebilirler..Atomlarin birim hiicredeki dizilimleri bu piklerin

bagil siddetleri ile iligkilidir.
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X-ginlar, elektron ve notron demetleri gibi, malzeme incelemelerinde
kullamlmaktadir. Tek kristallerin kristallografik dizilimleri x-iginlart difraksiyon
fotograflann (Laue fotograflari) ile miimkiindiir. X-igmlanmn diger alanlardaki
kullanimlan, kalitatif ve kantitatif kimyasal tammlamalar ve i¢ gerilmelerin ve kristal

boyutunun incelenmesini kapsar.

X isinlan difraksiyonu 20.ylizyilda olduk¢a 6nemli kése taslarindan biri haline
gelmistir. X iginlarinin gelisimi, bitiintiyle kati hal biliminin ve giiniimiizde bilinen
kimyasal baglanma kavramlarimin geligimine yardimci olmustur ve yeni

malzemelerin gelisimindeki énemini hala korumaktadir.[28]

2.2.2.Taramah Elektron Mikroskebu

Gelisen genel bilim ve teknoloji ile birlikte mikrometre ve daha kiigiik seviyelerdeki
boyutlarin da incelenmesi 6nem kazanmaktadir. Taramah elektron mikroskobu bu
boyutlarda bolgesel olarak yapilacak inceleme ve ¢oziimlemelere olanak saglayan
cihazlardan biridir. Bu cihazda incelenecek alana ¢ap1 ¢ok kiigiiltiilmiis bir elektron
demeti gonderilmektedir. Bu demet secilen bir noktaya odaklanabilir yada belirlenen
bir alani taramas1 saglanabilir. Elektron demeti numune yiizeyine ¢arptiginda olusan
sinyaller ; ikincil elektronlar,geri sagilan elektronlar, Auger elektronlari, karakteristik
X-iginlant ve ¢esitli enerji seviyelerine ait fotonlardir. Bu sinyaller numunenin
bilesimi, ylizey topografisi, kristallografisi ve benzer 6zellikleri hakkinda bilgi
edinmeye olanak saglarlar. Diger mikroskobik sistemlere gére avantajlart sunlardir:
‘Odak derinligi yiiksektir, 6rnegin 1000 biiyiitmede optik mikroskobun odak derinligi
0.1 pm iken elektron mikroskobununki 30 pm’dir. Numune hazirlama oldukga
kolaydir ve optik mikroskoptan farkli olarak piiriizlii numuneler incelenebilirken
TEM’ den farkli olarak da biiylik ve kalin numuneler incelenebilir. Numunelerde
aranilan kosullar vakumda bozulmamalan ve iletken olmalandir. SEM’ de elde
edilen goriintii gozle goriilenin biiyiitiilmis hali oldugundan goriintii yorumlamasi
TEM' e gore ¢cok daha kolaydir. Dezavantajlar: ise sunlardir: TEM® in ayirma giicti
1.000.000 biiyiitmelerde 1 A° iken bu deger SEM’de 300.000 biiyiitmelerde
4nm’dir.[29]

Taramal1 elektron mikroskobunda en Onemli sinyaller ikincil ve geri sagilan

elektronlardir. Numune yiizeyinin elektron demeti tarafindan taranmasi sirasinda
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yiizey topografisindeki degisiklikler nedeniyle bu iki sinyalde de degisiklikler

olacaktir. Bu da yiiksek ayirim giiglii goriintii elde edilmesini saglar. [30

2.2.2.1.Taramah Elektron Mikroskobunun Ozellikleri

Kat: cisimlerin mikroyapt incelemesi ve analizi igin en kullamgh cihazlardan birisi
taramali elektron mikroskobudur. Bunun en 6nemli nedenlerinden biri oldukga
yiiksek ayirim giictine sahip olmasidir. Ayinm giiciiniin degeri ticari cthazlarda 5 nm
(50 A) iken arastirma igin gelistirilen cihazlarda bu deger 2,5 nm (25 A) kadar
olabilmektedir. Taramali elektron mikroskobunun diger bir 6nemli Ozelligi ise
numune goriintlisiinlin 3 boyutlu olarak elde edilebilmesidir. Bu da numune hakkinda
daha fazla bilgi edinilmesini saglar. Kiiciik biiytitmelerde de yeterince iyi ayirim

giiclii fotograflar elde edilmesi sistemin bu 6zelligini gostermektedir.[30]

SEM’ in sistemi, elektron kaynag: olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig: anot plakasi, demeti toplamak
ve yonlendirmekte kullanilan kondenser ve objektif mercekleri, demet c¢apim
sinirlamakta kullanilan agikliklar, numune ylizeyini taramasi igin demeti uygun
sekilde saptiran tarama bobinleri olusturur. Bu pargalara ilave olarak optik kolonun
alt kisminda numune haznesi ve elde edilen sonuglari kaydetmek igin fotograf

makinesi veya bilgisayar bulunmaktadir.[29]

Teknik gelismelerle birlikte taramali elektron mikroskoplarda da enerji dagilimh X-
isilart dedektdrlert sikga kullanilmaya baslanmugtir. Boylece numune hakkinda
topografik ve kristallografik bilgilerin yaninda, ayni alandan bilesimle ilgili bilgiler
de siiratli bir bicimde elde edilebilmektedir. [30]

2.2.2.2.Taramah Elektron Mikroskobunda inceleme
GORUNTU

Taramal: elektron mikroskobunda goriintii, uyarma gerilimi altindaki bir filamandan
yayilan elektronlarin numune yiizeyine ¢arpmast ile ortaya ¢ikan 1ginlarin degisik
algilayicilar tarafindan kaydedilmesi ile elde edilir. Numune yiizeyinin 6zelliklerini

yansitan bu goriintii bir ekran {izerinde izlenir. [30]

Elektron tabancasindan sagilan kondense edilmis ve anottan ¢ikan elektron demeti
kii¢iik yo6nlendirici bobinlerle kolonun optik ekseni dogrultusunda yonlendirilir.

Demetin ¢ap1 ¢ift veya ii¢ kondensdr mercek sistemi ile 2-10 nm boyutuna kadar
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kiigiiltilliir. IIk kondensér mercek (C1), spot size (demet biyikligi) olarak
adlandirilir ve tabancanin ¢apraz goriintiisiinii kiigiilterek ince elektron demeti elde
edilmesini saglar. Ikinci bir mercek mevcut olabilir ve genellikle C1° e baghdir ve
bagimsiz olarak kontrol edilemez. Son kondensér mercek (C2) fokus olarak
adlandirihir ve objektif mercek olarak bilinir. Elektron demetinin gapint iyice
kuigtiltiir ancak asil fonksiyonu demetin son ¢aprazinin numune yiizey diizlemine
denk getirmektir. Elektron demetinin numuneye carptigy andaki ¢api, mikroskobun
ayrrma giliclinii kontrol eden ana faktordiir. C2’nin ayarlanmast numunenin yerine
baghdir. Demet yaricapinda kiigiik ayarlamalar numune asagi yukari hareket
ettirilerek ayarlanabilir. Bu da C2’nin fokusu saglayabilmesi igin degistirilmesi
geregini ortaya koyar. Calisma mesafesi ne kadar kiigiik ise spot size o kadar kiigiik

olur ve ayirma giicii de potansiyel olarak tyilestirilebilir.

SEM’ de 6nemli olaylardan bir tanesi elektron demetinin numune yiizeyini taramasi
geregidir. Bu sekilde numunenin yiizeyine ¢ok iyi fokus edilmis elektron demeti
tarama yaparken, her tarama noktasindan bir bilgi elde edilir. Elde edilen bu bilgi
elektrik sinyaline déniistiiriiliir, gii¢lendirilir ve goriintiiniin izlenebilecegi CRT’ ye
aktarihr. Gortintiideki biiylitme, CRT’ deki gériintiiniin biiyiikliigiiniin numunede
tarama yapilan alanmn biiyiikliigiine oranidir.[29]

TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBUNUN YAPISI

Taramalr Elektron mikroskobuna ait bir gsematik ¢izim Sekil 2.2.2.2.1de
gosterilmigtir. Elektron tabancasi anotun iginden ge¢en ve ve kondenser lensler
tarafindan toplandiktan sonra objektif lenslerce oldukga net bir nokta olarak numune
iizerinde odaklandinlan elektron demetini iiretir. Objektif lenserin icersinde tarama
bobinleri denen kiigiik tel sargiar bulunmaktadir. Bobinler tarama jeneratorii
tarafindan {iretilen degisken votaj ile enerji kazanirlar ve 1zgara denen patern
igersinde elektron demetini ileri ve geri yansitan bir manyetik alan olugtururlar. Bu

1zgara tv alicisindakine oldukga benzer yapidadir.

Tarama jeneratoriiniin degisken voltaji katod 1sin tiibii (CRT) etrafindaki birgok
yansitma bobinine de uygulanir. Bobindeki manyetik alan 1s13in CRT iizeinde ileri
ve geri hareket etmesine sebep olur. Elektron demetinin numune iizerindeolusan

sapma paterni CRT tizerinde 15181n olusturdugu sapma paterni ile aynidir.
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Sekil 2.2.2.2.1. Taramal1 elektron mikroskobu (sematik). [31]

Elektron demeti numuneye ¢arpiktan sonra numuneden ikincil elektronlarin iiretimi
ile sonuglanan bir¢ok karmagik etkilesim gergeklesir. Bu elektronlar dedektor
tarafindan toplanarak voltaja gevrilir ve genigletilirler. Genisletilen bu voltaj daha
sonra CRT 1zgaralarina uygulanir ve ylizeydeki 1s18in siddetini degistirir. Demet
ylzeyde bir izdiisiim iizerindeyken oldukga fazla sayida ikincil elektronlar tespit
edilir. Bu durum da detektorde biiyiik bir voltaj dogurarak CRT nin yiizeyinde parlak
bir kisim olusturur. Daha sonra elektron demeti numune iizerinde bir g¢ukura
yonelirse elektronlarin ¢ok azi saptanabilir ve dedektorde ¢ok kiigiik bir voltaj iiretilir
bu durumda CRT nin ilizerinde siyah bir nokta olusur.Bir SEM goriintiisii, CRT

lizerinde, numune topografisini ifade eden farkl1 siddetli binlerce nokta igerir.[31]
NUMUNE-ISIK ETKILESIMI

Gelen elektron demeti numune yiizeyine ¢arptiginda numune atomlarinin ¢ekirdek ve
elektronlart ile oldukca karmasik bir¢ok etkilesim gosterir. Bu etkilesimler ¢ok ¢esitli
ikincil tirlinler olusur.Bunlardan bazilari, farkli enerjilere sahip elektronlar, x 1smlari,
1st  ve 1stktir.  Bu ikincil driinlerin  birgogu numuneye ait goriintiilerin

olusturulmasinda ve numuneden ilave datalarin toplanmasinda kullanilirlar.
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Etkilesimler elastik yada anelastik olabilir. Elastik etkilesimler gelen elektronlarla
numunenin atomlarina aait ¢ekirdekler arasinda olusur ve gelen elektronlarin genis
ag1 ile sapmalariyla karakterize edilirler. Gelen elektronlar olduk¢a az enerji kaybina
ugrarlar. Anelastik etkilesimler gelen elektronlarla numunenin orbital kabuklarindaki
atomlarina ait elektronlan arasinda gergeklesir.Gelen elektron ¢ok kiigiik agi ile
sapma  gosterir.Boylece gelen elektronlar enerjilerinin  biiylik  kisoum

kaybederler.[31]
IKINCIL ELEKTRON GORUNTUSU

Bu goriinti , numune ylizeyinden sagilan ikincil elektronlarin sintilator-PMT
tarafindan algitanmast ile elde edilir. Olusan gériintli numune yiizeyinin ti¢ boyutlu

goriintiisii olup kirtlma yiizeyleri ile mikroyapilarin incelenmesinde kullanilir.[30]

Gelen elektronlar ile numunenin zayif bagh iletkenlik bandi elektronlar arasinda
olusan etkilesim sonucunda ikincil elektronlar olusur. Ikincil elektronlarin ortalama
enerjileri 3-5 eV kadardir. Disiik enerjilerinden dolay1 Faraday kafesindeki 300 V
gibi bir yiik ile kolaylikla uyarilabilirler ve numune tarafindan yayilan tiim ikincil

elektronlar, ilk yo6nleri dedektérden uzak olsa dahi tespit edilebilirler. SEM deki

standart bir goriintiiniin  biiyilk kism1 ikincil elektronlarca olusturulur.ikis
iid‘

BRI

elektronlar numune-elektron etkilesiminde i¢ bélgelerden elde edilirler.Enerj
diisiik oldugundan 6tiirii numunene tarafindan kolaylikla absoblamirlar.Yalm aa
numunenin yiizeyinde iretilen ikincil elektronlar kagabilirler. Tim ikin 2

elektronlarin yalmzca %1 1 kagar ve goriintii olusumuna katki saglarlar.[31]
GERI SACILAN ELEKTRON GORUNTUSU

Numune ylizeyine bir demet halinde carpan elektronlarin bir kismi yiizeydeki
atomlarin agirliklarina bagl olarak geriye sacilir. Geriye sagilan bu elektronlarin bir
algilayic1 tarafindan kaydedilmesi ile geri sagilan elektron gériintiisii elde edilir. Bu
goriintillerden numune yiizeyindeki degisik kompozisyonlu bélgeler ve yiizeyin
topografisi hakkinda bilgi edinilebilir.[30]

TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBUNDA KIMYASAL ANALIZ

Birkag kilovolt enerjiye sahip elektronlar numuneye c¢arptiklarinda numunede
bulunan atomlara has karakteristik x-1ginlart iiretilir. Numunelerin kompozisyonu
hakkinda bilgi elde etmemizi saglarlar ve 1950’lerde farkedilmigstir. Gelisen bu

teknik mikroanaliz olarak adlandirilmistir. Bunun anlami sudur; kimyasal analiz ¢ok
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kiiciik miktarlarda malzeme iizerinde veya genig bir numunenin ¢ok kiiciik bir
kisminda gergeklestirilebilir. Geleneksel olarak kullanilan kimyasal ve spektrografik
metodlar bunu gergeklestiremedikleri i¢in kati malzemelerin karakterizasyonunda
elektron mikroskobunda kimyasal analiz teknigi 6nem kazanmistir. Ayrica, elektron
mikroskoplarindaki goriintiiler eger numune hakkinda 6n bilgi mevcut degil ise neyi
ifade ettigi s6ylenemez ve kimyasal analiz teknigine ihtiya¢ vardir. Bu da elektron

mikroskoplarimin optik mikroskoplara gore iistiin kilan dzelliklerinin baginda gelir.

Prensipte, x-1ginlar1 spektrumundan iki tiir bilgi elde ederiz: (i) Karakteristik x-
iginlarinin dalga boyunu veya enerjisini Olgerek numunede kalitatif olarak hangi
elementlerin bulundugu saptanabilir ve (ii) Saniyede bir element tarafindan sacilan x-
ismlarimn miktar saptanarak da bir elementten ne kadar mevcut oldugu kantitatif
olarak saptanabilir. Fakat numuneler ve cihazlar igin gerekli parametreler nedeniyle

kantitatif analiz yapmak zordur.

X-1gmlarinin SEM’ de analiz edilebilecegi hacim ~ 1 pm®” tiir. Bu hacim iiretilen x-

sinlarin enerjisine de baghidir.

Analiz edilen numune miktart ve elde edilen x-1gmnlari miktan kritik olarak sunlara

baghdir.

(a) Elektrondemetinin enerjisine

(b) Cahigilan x-1gimimin enerji ve dalga boyuna
(¢) Numunedeki yerel atomik agirliga
KIMYASAL ANALIZ YONTEMLERI

1. Nokta Analizi : Elektron demeti analiz edilmek istenen bir noktada durdurulur ve
noktanin analizi yapilir. Yalmiz unutmamak gerekir ki elde ettigimiz bilgi

minimum 1 pm®* liik bir hacimden gelmektedir.

2. Genis Bir Alandan Analiz : Buradan istenen alan tarama ile elde edilir ve
analizler bu alandaki elementlerin averajdir.

3. Kompozisyon Degisimini Saptamak : Bunun degisik yollan vardir. Geri yansiyan
elektronlar kullanilarak elde edilen goriintiide spot analizi yapilabilir. Belirk bir

¢izgi lizerinde istenen bir elementin degisimi izlenebilir (linescan imaging).
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4. Xasmlan Haritalamas: : Elementlerin dagilimim gdstermek i¢in en kullamgh

yontemlerden biridir. Cizgi analizin iki boyuta taginmasi ile elde edilir. [29]
NUMUNE HAZIRLAMA

Taramali elektron mikroskobunda incelenecek numunenin herseyden 6nce iletken ve
temiz olmasi gerekmektedir. Seramik ve plastik gibi iletken olmayan numuneler
ancak viizeyleri karbon,altin,glimiis gibi iletken malzemelerle kaplanarak iletken
duruma getirildikten sonra elektron mikroskobunda incelenebilir. Temizligi ve
iletkenligi disinda oda sicakliginda ve 10" Pa’da kararlt bir bigimde bulunabilen ve
radyoaktif olmayan her tiirli numune taramali elektron mikroskobunda ek bir

diizenek gerektirmeden incelenebilir.

GORUNTUNUN KAYDI

Taramali elektron mikroskobunda elde edilen gorintiler kullaniimak {zere
kaydedilmelidir. Mikroskoplarm tiplerine gére siyah beyaz film iizerine kaydedilen
goriintiilere film numarasi,uyarma gerilimi,biiylitme,birim uzunluk isareti, birim
uzunluk degeri ve numunenin bulundugu yiikseklik gibi bilgiler de

eklenebilmektedir. [30]
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzeme ve Yintem

Yapilan ¢alismada ii¢ farkli kompozisyonda TeO,-GeO, toz karisimi hazirlands;
%70 mol TeO, + %30 mol GeO,
%80 mol TeO, + %20 mol GeO,
%90 mol TeO; + %10 mol GeO»

Yiiksek safliktaki (%99,995) TeO, ve GeO, (Chempur Kimyasal Sirketi)
tozlarindan, molekiiler agirhklarr ve kompozisyon oranlarma gore, herbir mumune
icin yaklasik 8 gr. karigim hazirlandi. Bu bilesiklerden TeO,’nin molekiiler
agirhgn 1596 gr/mol ve GeOy’nin molekiiler agirhigi 104,61 gr/mol’diir.
Hazirlanan karisim kapakli bir platin krozede karistinldiktan sonra Carbolite firin
iginde 10 °C/dak isttma hiz1 ile 900 °C’ye kadar 1sitildi. Bu sicaklikta 1 saat
boyunca bekletildikten sonra platin kroze, su dolu kap yardimi ile sogutularak
cam numuneleri elde edildi. Ug farkh kompozisyon igin elde edilen camlardan

DTA ve kristallendirme islemleri i¢in numune alind.

Kristallendirme iglemleri, DTA grafiklerindeki kristallenme piklerine gore
belirlenen sicakliklara 10 °C/dak ile camlarin isitilmasi ve bu sicakliklarda 10
dakika siireyle bekletilmesi ile yapildi. Kristallendirilmis numuneler agat havanda
doviiliip toz haline getiriferek XRD i¢in ayrildi ve hem hazirlanan camlar hem de

kristallendirilmis olan numuneler karbon kaplanarak SEM numuneleri hazirlandi.

3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Ug farkli kompozisyondaki herbir cam numune igin 5,10,15 ve 20 °C/dak olmak
tizere 4 farkli isitma hizinda, oda sicakhigi ile 750 °C arasinda 12 tane DTA
analizi yapildi. DTA 6lgiimlerinde cam gecis sicakliklan (Tg) ve kristallenme pik
stcakliklar: (Tp) belirlenir.

27



Kullanilan DTA cihazi Rigaku firmasinin PTC-10A sicaklik kontrol iiniteli
Termoflex Termal Analyzer modelidir (Sekil 3.2.1). Cihazin en yiiksek ¢alisma
sicakligr 1500 °C’dir. Sicaklik Olgtimlerinin yapildig: 1silgiftler Pt-PtRh’dur ve
tizerlerine analiz edilen numune ile referans maddenin konuldugu krozeler
oturtulmaktadir. DTA incelemeleri i¢in toz yada kii¢iik parcalar halindeki numune
Pt-Rh alasgimindan yapilmis 5,2 mm c¢apa ve 2,5 mm derinlige sahip krozeye
konularak cihazin firin kismina yerlestirilir. Yapilan ¢alismada cam numunelerden

20 mg. alinarak DTA ol¢limleri yapilmigtir. Referans malzeme o-Al,O5’ diir.

Sekil 3.2.1. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Cihazi.

Mikroyapisal gorlintii ve kalitatif faz analiz ¢alismalari icin EDS dedektorli JEOL
marka JSM-T330 model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullaniimistir
(Sekil 3.2.2). Tungsten (W) filamanin kullamldigi, 15 — 200.000 biiyiitme ve 0,5-
30 kV hizlandirma voltaj araliklarinda calisabilen cihazda ikincil elektron ve geri
sacilan elektron goriintiisii alinabilmektedir. Goriintii, 3 asamali lens sisteminden
elde edilmektedir (2 kondenser + 1 objektif). Yapilan c¢alismada mikroyap:
gortintiileri ve EDS analizleri i¢in 20 kV hizlandirma voltaji kullamlmistir. SEM
calismalari, kristallendirilmis numunelerde farkli biiylitmelerdeki mikroyap:
goriintiileri ve kristal gekillerinin belirlenmesi ile kalitatif faz analizlerini

kapsamaktadir.

28



Sekil 3.2.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM).

Kristallendirme amagh 1sil islem uygulanmis camlarda olusan kristal fazlarin
belirlenmesi i¢in PHILIPS marka PW3710 model bir x-isinlari difraktometresi
kullanilmigtir. Kullanillan x-igmnlar1 dalgaboyu (CuKy) 1,5406 A dir. Yapilan
analizlerde, dedektor 26 adim boyutu 0,02° ve her adimda gegen siire 0,5 saniye
olarak alinmigtir. 26 taramalar1 10° ile 90° arasinda yapilmugtir. Tiim analizlerde

gerilim 40 kV , akim 40 mA olarak se¢ilmigtir.
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4.DENEYSEL SONUCLAR

4.1.Is1l Analiz ve Kinetik Caliyma

Yapilan ¢alismalar sonucunda, ii¢ farkli kompozisyondaki TeO,-GeO, camlarina ait
4 farkl 1sitma hizinda DTA egrisi elde edilmigstir. Her {i¢ cam kompozisyonuna ait
10 °C/dak 1sitma hizinda elde edilmig olan cam gecis (Ty) ve kristallenme pik
sicakliklar (Tp) Tablo 4.1.1 ve Sekil 4.1.1de verilmektedir.

Tablo 4.1.1. Cam numunelerin 10 °C/dak 1sitma hizindaki cam gecis ve kristallenme

pik sicakliklari

Cam Kompozisyonu T, To T Tpa Tpa
TeOx(mol%) | GeOx(mol%) | (°C) °O) cO) °C) (°C)
90 10 323 | 428 | 500 | - -
80 20 341 435 567 - -
70 30 351 478 511 576 611
T
sz
1 %90 T’e(_)i’_L”/ ‘
£ w%so0Teo, /\—’/‘—/\’/ﬁ
§ VA
%70T€0; e
\
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicakiik (°C)

Sekil 4.1.1. Ug farkli kompozisyondaki TeO,-GeO, camlarina ait 10 °C/dak 1sitma
hizinda elde edilmig DTA egrileri.
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4 farkli 1sitma hizinda elde edilen DTA Sl¢iim sonuglan, %70 TeO,- %30 GeO, cam
kompozisyonu i¢in Tablo 4.1.2 ve Sekil 4.1.2de, %80 TeO;- %20 GeO, cam
kompozisyonu i¢in Tablo 4.1.3 ve Sekil 4.1.3de ve %90Te0,-%10 GeO; cam
kompozisyonu igin Tablo 4.1.4 ve Sekil 4.1.4de verilmektedir.

Tablo 4.1.2. %70 Te0,-%30 GeO, kompozisyonuna sahip cam numunenin isitma

hizina bagli olarak cam gegis ve kristallenme pik sicakliklar

DTA
Isttma Hiz1 | Ty (°C) Tot CC) | Tp2 (°C) Te3 (°C) Tpa (°C)
(°C/dak)
5 350 464 507 565 594
10 351 478 511 576 611
15 353 479 522 579 615
20 355 485 526 583 627

Endotermik Ekzotermik

[ B T T

200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1.2. %70 TeO,- %30 GeO, caminin (a) 5 °C/dak, (b)10 °C/dak, (c) 15 °C/dak

ve (d) 20 °C/dak 1sitma hizi oranlarinda alinmis DTA egrileri.
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Tablo 4.1.3. %80 Te0,-%20 GeO, kompozisyonuna sahip cam numunenin 1sitma

hizina bagh olarak cam gegis ve kristallenme pik sicakliklari

DTA Isitma Hizi
o T, (°C) Ty °C) Tp2 (°C)
(°C/dak)

5 339 427 559
10 341 435 567
15 342 444 573
20 342 449 574

T

pl

Ekzotermik

g| (b) '
o
2| @ "\ —
tEE]
200 360 4(;0 5(;0 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1.3. %80 TeO,- %20 GeO, cammin (a) 5 °C/dak, (b)10 °C/dak, (c) 15 °C/dak
ve (d) 20 °C/dak 1sitma hiz1 oranlarinda almmis DTA egrileri.
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Tablo 4.1.4. %90 TeO,-%10 GeO, kompozisyonuna sahip cam numunenin isitma

hizina bagh olarak cam gecis ve kristallenme pik sicakliklari

1 DTA Isitma Hizi T, CC) ) (0) T.s °C)
1 2
(°C/dak) # ’ P
5 322 418 490
10 323 428 500
15 330 436 508
20 328 440 510
M T,pl E
é sz i
Q@
= T,
ml @

Endotermik
=

200 300 400 500 600
Sicakhk (°C)

Sekil 4.1.4. %90 TeOs- %10 GeO, camimin (a) 5 °C/dak; (b)10 °C/dak, (c) 15 °C/dak
ve (d) 20 °C/dak 1s1tma hiz1 oranlarinda alinmig DTA egrileri.
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Boliim 2.1.2°de anlatilan kristallenme aktivasyon enerjisi ve Avrami parametresi igin
sirastyla denklem (2.1.2.10) (Augis-Bennett denklemi) ve denklem (2.1.2.11)
kullamlarak her bir kristallenme piki i¢in hesaplanan degerler Tablo 4.1.5de
verilmigtir. Tablo 4.1.5de verilen sira numarasina gore kristallenme pikleri igin
aktivasyon enerjisinin hesabinda kullamlan In ((77-To)/ Q) ya karsibk 1/7°
grafikleri sirasiyla Sekil 4.1.5, Sekil 4.1.6, Sekil 4.1.7, Sekil 4.1.8, Sekil 4.1.9, Sekil
4.1.10, Sekil 4.1.11 ve Sekil 4.1.12 de verilmigtir.

Tablo 4.1.5. U¢ cam kompozisyonundaki her bir kristallenmeye ait aktivasyon

enerjisi degerleri.

Sira
Kompozisyon N Tp (°C) E (kJ/mol)
0
1 478 2435
2 511 | 172
%70Te0,-%10 GeO, |
3 576 232
4 | 611 224
5 435 180
%80Te0,-%20 GeO,
6 567 210
7 428 202
%90T€02—% 10 Ge()2
8 | 500 226
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25

24 E/R = 29292,4251 K
o
15
iy
=E
=

05

0 : : ( 1
0,00131 0,00132 0,00133 0,00134 0,00135 0,00136

11Tp (K

Sekil 4.1.5. %70 TeO-%30 GeO, kompozisyonundaki camda 478 °Cde olugan
kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

0,9
06,  ER=207409310K )
o
=
T 03"
= N
= .
-0

L
0,3 ‘ | |
0,00125 0,00126 0,00127 0,00128 0,00129

1UTp (K

Sekil 4.1.6. %70 Te0,-%30 GeO, kompozisyonundaki camda 511 °Cde olusan
kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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1,5

in (Tp-To/Q)

0,5

E/R = 29031,7269 K

*

n
U

0,00116

0,00117 0,00118 0,00119 0,0012
1UTp (K

Sekil 4.1.7. %70 Te0,-%30 GeO, kompozisyonundaki camda 576 °Cde olusan
kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

In (Tp-To/Q)
- o

o
o

E/R = 26946,5342 K

0,00112 0,00114 0,00116
1Tp (K

Sekil 4.1.8. %70 Te0,-%30 GeO, kompozisyonundaki camda 611 °Cde olugan
kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

Tim kompozisyonlar i¢in grafiklerden elde edilen In ((77-Toy Q) - 1/T*
grafiklerinden hesaplanan E/R oranindan, R’nin 8,314 J/mol.°K lik degeri
kullanilarak kristallenme aktivasyon enerjisi olan E hesaplanmigtir.
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E/R = 24338,3347

CRER
(=]
W
o
e
= 1

0,5 ‘ ‘

0,00138 0,0014 0,00142 0,00144

1Tp (K

Sekil 4.1.9. %80 Te0,-%20 GeO, kompozisyonundaki camda 435 °Cde olusan
kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

1 -
—_ E/R = 27159,0114
<4
it
& 05
Ll
£

0 * : [

0,00117 0,00118 0,00119 0,0012 0,00121

1UTp (K1)

Sekil 4.1.10. %80 Te0,-%20 GeO, kompozisyonundaki camda 567 °Cde olusan
kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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E/R = 21560,8114

In (Tp-To/Q)

0 - [ ]
0,0014 0,00142 0,00144

1UTp (K

Sekil 4.1.11. %90 Te0,-%10 GeO, kompozisyonundaki camda 428 °Cde olusan
kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

15
g 14  E/R=25199,7262 S
'_('2
o
S
< 05- . C
0 ’ I T f I
0001270  0,001280 0,001290 0,001300  0,001310  0,001320

1UTp (K

Sekil 4.1.12. %90 Te0;-%10 GeO, kompozisyonundaki camda 500 °Cde olusan
kristallenme igin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Denklem 2.1.2.11 kullanilarak hesaplanmis olan Avrami parametresi (n) degerleri ve

hesaplamada kullanilan diger degerler, Tablo 4.1.12de verilmistir.

Tablo 4.1.6. Ug farkli kompozisyondaki camlar i¢in Avrami parametresi (n), T, ve

AT degerleri (10 °C/dak 1sitma hiz1 i¢in).

Cam Kompozisyonu Tp(°C) | AT(°C) n
TeOy(mol%) | GeO,(mol%)

90 10 428 16 3,16
80 20 435 20 2,894
70 30 478 15,5 3,106

4.2.Mikroyapisal Analiz ve Inceleme

DTA egrilerindeki verilerin kullanilmastyla kristallendirme 1s11 iglemine tabi
tutulmus olan numuneler, taramali elektron mikroskobunda (SEM) incelenmistir.
SEM calismasinda ama¢ hem yiizeyden alinan gorlintiilerle kristal yapinin agiga
¢ikarilmast hem de kesitten alinan goriintiilerle kinetik ¢alisma sonucunda belirlenen

hacim kristallenmesinin dogrulanmasidir.

Bu amagla 10 °C/dak isitma hiz1 ile 500 °C’de kristallendirilmis olan %70 TeO,-
%30 GeO,; kompozisyonundaki numuneye ait SEM goruntiileri Sekil 4.2.1de,

verilmigtir.

(2)
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(b)

Sekil 4.2.1. 10 °C/dak 1sitma hizinda 500 °C’de kristallendirme 1sil islemine tabi
tutulmus 0,7 TeO2+0,3 GeO2 kompozisyonundaki numuneye ait (a) yiizeyden ve (b)
kesitten alinan SEM fotograflar:.

%70 Te0,-%30 GeO, kompozisyonundaki camdan 580 °C’de kristallendirme islemi
sonrast elde edilmis numuneye ait ylizey ve kesit fotograflan Sekil 4.2.2de
verilmistir. Ayn1 kompozisyondaki camin 620 °C’de kristallendirme islemi sonrasi

elde edilmis numuneye ait yiizey ve kesit fotograflari ise Sekil 4.2.3de verilmistir.

(@)
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(b)

Sekil 4.2.2. 10 °C/dak 1sitma hizinda 580 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus 0,7 TeO2+0,3 GeO2 kompozisyonundaki numuneye ait (a) yiizeyden ve (b)
kesitten alinan SEM fotograflari.

(a)
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(b)

Sekil 4.2.3. 10 °C/dak 1sitma hizinda 620 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus 0,7 TeO2+0,3 GeO2 kompozisyonundaki numuneye ait (a) yiizeyden ve (b)
kesitten alinan SEM fotograflar1.

%80 TeO,- %20 GeO, cam kompozisyonundan 450 °C’de kristallendirme islemi
sonrast elde edilmis numuneye ait SEM goériintiileri Sekil 4.2.4de verilmistir. %90
TeO,- %10 GeO, cam kompozisyonundaki camin 512 °C’de kristallendirme islemi
sonrast elde edilmis numuneye ait yiizey ve kesit fotograflari ise Sekil 4.2.5de
verilmistir.

(2)
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o
o

(b)

Sekil 4.2.4. 10 °C/dak 1sitma hizinda 450 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus 0,8 Te0,+0,2 GeO2 kompozisyonundaki numuneye ait (a) yiizeyden ve (b)
kesitten alinan SEM fotograflari.
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(®)

Sekil 4.2.5. 10 °C/dak 1sitma hizinda 512 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus 0,9 TeO,+0,1 GeO, kompozisyonundaki numuneye ait (a) yiizeyden ve (b)
kesitten alinan SEM fotograflar.

%70 TeOz- %30 GeO,, %80 TeO;- %20 GeO, ve %90 TeO,- %10 GeO;
kompozisyonundaki camlar i¢in alinan X-1s1n1 paternleri sirasiyla Sekil 4.2.6, Sekil

4.2.7 ve Sekil 4.2.8de verilmistir.
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(b)

Bu X-ismm paternlerinden belirlenen 26 degerleri, JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standarts) kartlarindaki g¢esitli kristal fazlara ait 20 degerleri ile

karsilagtirilarak fazlar belirlenmistir.
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(d)

Sekil 4.2.6. 10 °C/dak 1sitma hizinda kristallendirme 1s1l islemine tabi tutulmus
(0.70)Te0,+(0.30)GeO, kompozisyonundaki numuneye ait XRD paternleri. (a) 500
°C’de (b) 528 °C’de (c) 580 °C’de ve (d) 620 °C’de kristallendirilmis numuneler.
(Paratelliirit JCPDS No: 42-1365 ; Gamatellirit JCPDS No : 09-433, Argutite
JCPDS No : 35-729 (Eklerde verilmisgtir.))
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Sekil 4.2.7. 10 °C/dak 1sitma hizinda kristallendirme 1s1l iglemine tabi tutulmus
(0.80)TeO,+(0.20)GeO, kompozisyonundaki numuneye ait XRD paternleri. (a) 450
°C’de ve aym kompozisyondaki, (b) 575 °C’deki kristallendirilmis numuneler.
(Beta-telliirit JCPDS No: 09-433 (Eklerde verilmistir.))
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Sekil 4.2.8. 10 °C/dak 1sitma hizinda kristallendirme 1s1l islemine tabi tutulmus
(0.90)TeO,+(0.10)GeO, kompozisyonundaki numuneye ait XRD paternleri. (a)y 444
°C’de ve aymi kompozisyondaki, (b) 512 °C’deki kristallendirilmis numuneler.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Telliirit camlan, yiiksek kirmim indisi, diigiik ergime sicaklifi, yiiksek dielektrik
sabiti ve iyi kizilotesi gegirgenlik gibi kullanish ve ilgi gekici 6zellikleri nedeniyle
bilimsel ve teknoloijk agidan 6nem kazanmus ve son yillarda iizerinde bir ¢ok
¢alismanin yapildidi bir konu olmustur. Bu 6zellikler kristallenme veya kristal fazin
kararhlii gibi yapisal faktorlerden etkilenmektedir. Telliirit camlanmn baghca
kullanim alanlari olan optik fiber ve lazer ana malzemesi uygulamalarina ek olarak,
yapisinda ferroelektrik zellige sahip mikrokristalitler igeren TeO;-bazli camlarin ve
optik kullanim alanlarina sahip gecirgen cam seramiklerin {iretimi de olduk¢a 6nem
kazanan konulardir. Bu nedenle TeO,-bazli camlarda ¢ekirdeklenme ve kristallenme
olaylan hakkinda bilgi sahibi olmak, camda c¢ekirdeklenme ve kristallenmenin
istenmedigi pratik uygulamalarda (optik fiberler,lazer camlari, optik doniisiim
cihazlann gibi) kararliliim belirlemek ve istenilen mikroyaptya sahip cam-

seramiklerin elde edilmesi a¢isindan 6nemlidir.

Yapilan ¢alismanin ilk asamasinda ti¢ farkli kompozisyonda hazirlanan TeO,-GeO,
cam numuneleri i¢in DTA teknigi kullanilarak cam gegis ve kristallenme pik
sicakliklarn belirlenmigtir. Kristallenme pik sicakliklannin 1sitma hzina bagh
degisiminden yararlanilarak kristallenme aktivasyon enerjileri ve kristallenme

mekanizmalan her bir cam numunesi i¢in tespit edilmistir.

Calrsmanin  ikinci asamasmnda cam numuneler, DTA egrilerinden belirlenen
sicakliklarda kristallendirme 1sil iglemine tabi tutulmus ve olusan kristallere ait faz
analizleri XRD teknigi kullamlarak belirlenmis, ayrica kristallendirlmis numunelerin

mikroyapist SEM ile incelenmistir.

Yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar agagida siralanmistir.

1. Cahgilan ti¢ farkli kompozisyondaki TeO,-GeO, cam numuneleri i¢in 10 °C/dak
1sitma hizindaki DTA egrilerinde;

1.a. %70 Te0,-%30 GeO, kompozisyonu i¢in 351 °C’de cam gegisi ve 478 C,
511 °C, 576 °C ve 611 °C lerde toplam 4 ekzoterm,
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1.b. %80 Te0,-%20 GeO, kompozisyonu i¢in 341 °C’de cam gegisi ve ilki 435
°C, digeri 567 °C’de olmak tizere iki ekzoterm,

1.c. . %90 TeO2-%10 GeO, kompozisyonu i¢in 323 C’de cam gegisi ve ilki 428
°C, digeri 500 °C’de olmak tizere iki ekzoterm bulunmaktadir.

Bu ekzotermler camlarda meydana gelen kristallenme davranigini
gostermektedir. Goriilecegi lizere camlarda TeO, miktar1 artikga cam gegis
sicakliklann diismektedir. Mallawany [32] tarafindan yapilan bir c¢alisma
sonucunda saf TeOQ, cami i¢in cam gegis sicakligi 320 °C olarak belirlenmistir.
Elde ettigimiz cam gecis sicakligi degerlerindeki degisim bu veri ile uyum

saglamaktadir.

. Tim cam kompozisyonlarinda cam gegis sicakbklar, kristallenme pik

sicakliklart ve pik alanlar artan 1sitma iz ile artis gostermektedir.

. Kiristallenme pik sicakhklarinda 1sitma hizi ile meydana gelen degisim
kullamlarak Augis-Bennett yontemi ile kristallenme aktivasyon enerjileri ve
kristallenme mekanizmasini tanimlayan Avrami parametresi hesaplanmigtir. Ttim
camlardaki kristallenmelere ait Avrami parametresi yaklagitk 3 olarak
hesaplanmis, béylece kristallenme mekanizmalarimin hacimsel kristalizasyon
oldugu belirlenmistir. Ug farkli kompozisyondaki camlar igin aktivasyon

enerjileri ;

3.a. %70 Te0>2-%30 GeO, kompozisyonu igin 478 °Cdeki kristallenme i¢in 243,5
kj/mol, 511 °C i¢in 172 kJ/mol, 576 °C igin 232 kJ/mol ve 611 °C igin 224
kJ/mol bulunmustur,

3.b. %80 Te0,-%20 GeO, kompozisyonu igin 435 °Cdeki kristallenme i¢in 180
kJ/mol, 567 °C igin 210 kJ/mol bulunmustur,

3.c. %90 Te0,-%10 GeO, kompozisyonu i¢in 428 °Cdeki kristallenme igin
202kJ/mol, 500 °C’deki kristallenme i¢in ise 226 kJ/mol bulunmustur.

Bu degerler daha 6nceden telliirit camlari iizerine yapilmus kristallenme kinetigi

¢aligmalarinda bulunan degerlerle uyum gostermektedir. [23]
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4. XRD calismalann sonucunda kristallenen fazlar sirasiyla su sekilde tespit

edilmigtir:

4.a. %70 Te0;-%30 GeO; kompozisyonu igin 500 °C sicakhikta yapilan
kristallendirme 1s1l islemi sonucunda elde edilen numunede tellirit’e ait kararsiz
bir faz olan gama-telliirit ve GeO’nin kararh fazi olan Argutit fazlan
belirlenmistir. 528 °C’de kristallendirilmis numunede gama-telliirit ve argutit
fazlarina ek olarak yapida telliiritin kararhh fazi olan paratellirit fazi
belirlenmigtir. 580 °C’de 1s1l iglem uygulanan numunede paratelliirit ve argutit

fazlan yapida kalirken, 618 °C’de sadece paratelliirit kalmaktadir.

528 °C — 580 °C gegisinde kararsiz gama-telliirit fazi, kararli paratelliirit yapisina
doniismektedir.

4.b. %80 Te0,-%20 GeO, kompozisyonundaki camin 450 °C ve 575 °C’lerdeki
kristallendirilmesi ile elde edilen numunelere ait XRD paternlerinde sirasiyla
beta-telliirit ve para-telliirit fazlan olusmaktadir. Aym durum %90 TeO;-%20

GeO, kompozisyonu i¢in de gegerlidir.

Goriildigt tizere %80 TeO, ve %90 TeO; igeren camlarda sadece telliirite ait
kristal fazlar olusurken, %70 Te0,-%30 GeO, kompozisyonunda artan GeO,
miktar1 nedeniyle telliir ve germanyum oksitler ayr1 ayr kristallenmektedir. Daha
once Kaschieva[34] tarafindan yapilan ¢alismada TeO;-zengin camlarda olagan
olmayan damlacik sekilli mikroagregasyonlara rastlanmigtir. Aym ¢alismada
Te0,-GeO, cam sistemlerinde de yan kararli faz ayrigmasi oldugu ve bu fazlarin
kristallenme mekanizmasi1 sonucunda Dbirbirinden belirgin olarak ayrt
edilemeyecek gekilde karnigmazhk gosterdikleri belirtilmistir. Ayrica Dimitriev
[11] tarafindan yapilan c¢aligmada TeO,-GeO, sisteminin faz diyagrami
cikartilms ve bu sistemin karigmazlik gésterdigi belirtilmistir. Bunun nedeni
olarak germanat fazlarinin telliirit cam fazlarina kiyasla ¢ok farkli hacim talebi
gosterilebilir. Germanat fazlarinda 3 boyutlu ag yapr elemanian telliirit

camlarinda zincir inga eden birimlerden belirgin sekilde daha yogundur. [33]

5. SEM c¢alismalan her bir kristallendirilmis numunenin mikroyap: incelemesi ve
daha onceden belirlenmis olan kristallenme mekanizmasimin dogrulanmasi

amactyla yapilmustir.
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5.a. X-ismlan difraksiyon analizleri sonucunda yapida telliirit ile birlikte
GeOy’nin kararhi fazi olan argutitin de bulundugu numunelere ait SEM
goriintiilerin hepsinde iki ayr1 morfoloji goriilmektedir. Siyah taneciklerden
alman EDS analizlerinde yapilarinda %100 GeO, igerdikleri belirlenmistir. Bu
siyah taneler argutit fazidir. Beyaz kisim ig¢in yapilan analizde ise %99
oranlarinda TeO, oldugu belirlenmistir. Bu beyaz kisim yapidaki telliirit

fazlandir.

5.b. Paratelliiritin tek basina bulundugu numunelerden alman SEM
fotograflarinda gubuksu gekle kristal yap: gériilmektedir. Bu yapilardan ahnan

EDS analizleri ile de %99 civarlarinda TeO, igedikleri belirlenmistir.

5.c. Beta-telliiritin tek basina kristallendigi numunelerde ise belirli bir sekle sahip
kristal faz belirlenememistir. Sekil 4.2.4de gosterilen SEM fotgraflarindaki beyaz
kisimlardan alinan genel EDS analizinde %97 oranlarinda TeO, faz
belirlenmistir.

5.d.Tim numuneler i¢in, Augis-Bennet esitligi ile tespit edilen hacimsel
kristalizasyonun varhgi SEMde kesit incelemesi yapilarak alman goriintiiler
sonucunda dogrulanmustir. Tiim kesit fotogralarinda, kesit kisimltarin tamamiyle
kristallendigi goriilmektedir. SEM goriintiileri ile hesaplanan Avrami parametresi

uyum gostermektedir..
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EKLER

9- 433 JCPDS-ICDD Copyright 1994 QM=i
TeO
2
Tellurium Oxide Tellurite
Rad: CuKOl Lambda: 1.54056  Filter: Ni d-sp:

Cutoff: Int: Diffractometer  1/Icor:
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 9 57 (1960)

Sys: Orthorhombic S.G.: Pbca (61)

a: 5.607 b: 12.034 c: 5.463 A: 04659 C:0.4540
A: B: C: Z:8 mp:

Ref: 1bid.

Dx: 575 Dm: 490 SS/FOM: F30=23(.019,69)

ea: 2.00(5) nwB:2.18(2) ey:2.35(2) Sign:+ 2V:~90°
Ref: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., 1 593

Press: PgDn PgUp End ESC F2 (print PDF Card)

9- 433 JCPDS-ICDD Copyright 1994 QM=i

Pattern taken at 25 C. Specimen (USNM R 8861) originally obtained from
Cananea, Sonora, Mexico. Spectrographic analysis from U.S. Geological Survey
showed following impurities: 0.5% Si, 0.3% Cu; 0.2% each of Al, Ba; 0.1% each
of Ca, Mg; 0.08% Fe; 0.05% each of Bi, Sn; 0.02% each of Pb, Mn, Sr; and 0.004%
Ag. Optical data on specimen from Boulder Co., Colorado, USA. Brooksite,

O2Te type. PSC: 0P24. Validated by calculated pattern. Mwt: 159.60.
Volume[CD]}: 368.61.

Strong lines: 3.28/X 3.72/X 3.01/5 2.73/5 2.80/3 2.30/3 1.93/3 2.05/2

Press: Pgbn PglUp Home End ESC F2 (print PDF Card)
9- 433 JCPDS-1CDD Copyright 1994 QM=i
39 reflections in pattern. Page 1 of 2. Radiation= 1.54060

.y

+ E -+
|2-theta}Int;  hkl  |2hetallnt] hkl |

+ S — i S !
114728 6 ! 020 501310100 161 |
(21920 1121 021 519421200 232 !
1238821951 111 5223018 311 !
127.165 11000 121 !53413!100 113 |
120676 150! 040 15402518 321 !
1319371251 131 !55080!100 123 |
132778 1451 210 156906 8! 062 |
1339821 6 | 041 157943 8! 133 |
136604 1 10| 102 !58626! 4! 171 !
139170 1251 230 1610051 12) 252 !
144142 1200 151 1617031 4! 143 |

W
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144763 | 20 ! 042 63387 ) 10, 276 |
147.046 | 25 | 212 165464 ! 6! 351 !
148294 ! 4 ! 061 166.266 | 8§ | 172
149903 | 10 ! 250 166624 | 8 400 |
Press: PgDn PgUp Home End ESC F2(print Card) D21SQFV to convert
9- 433 JCPDS-ICDD Copyright 1994 QM=i
39 reflections in pattern. Page 2 of 2. Radiation= 1.54060

+ B +
i 2-theta | Int.| hkl i 2-theta | Int.| bkl !

+  p— 1 e — !
170987 | 10! 104 | - !

r71.503 1 8| 14 - !

173.027 | 12 124 | b !

173.429 | 6 | 281 | . !

174624 ) 8 | 440 | - !

175.025 | 4 | 191 } [ !

176.163 ) 8 | 402 | b !

176.561 | 6 | 044 | . !

'84.071 | 8 | 1101 — :
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35-729 JCPDS-ICDD Copyright 1994 QM=*

GeO

2
Germanium Oxide Argutite, syn
Rad: CuKO1  Lambda; 1.5405 Filter: Ni d-sp: Diff.

Cutoff: Int: Diffractometer 1/lcor:
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 8 28 (1958)

Sys: Tetragonal S.G.: P42/mnm (136)

a: 4.3963 b: c: 2.8626 A: C:.6511
A: B: C: Z:2 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 6.28 Dm: SS/FOM: F30=69(.011,40)

Press: - PgDn PgUp End ESC F2 (print PDF Card)

35-729 JCPDS-ICDD Copyright 1994 QM=*

Color: Colorless, light gray in reflected light

Pattern at 25 C. CAS no.: 1310-53-8. Sample was prepared by heating hexagonal
GeO2 hydrothermally at 800 C and 20,000 psi for 2 days. Spectrographic
analysis showed 0.1-1.0% Al, Ca, Fe, Pb, Pt and 0.01-0.1% Mg, Ni, Sn.
Microprobe analysis, average of seven (wt.%): GeO2 95.82, MnO MnO 0.17, FeO
1.21, Zn0O 3.04. Occurs as a mineral in the Plan d'Argut zinc deposit in the
central Pyrenees, France: Johan, Z. et al., Tschermaks Mineral. Petrogr.

Mitt., 31 97 (1983). Optical properties for the mineral are very

close to those of cassiterite. O2Ti type. Rutile group, rutile subgroup.

PSC: tP6. Toreplace 9-379 and validated by calculated pattern. Mwt: 104.59.
VolumefCD}: 55.33.

Strong lines: 3.11/X 2.40/6 1.62/5 1.30/2 1.55/2 2.20/2 2.11/1 1.39/1
35-729 JCPDS-ICDD Copyright 1994 QM=*
32 reflections in pattern. Page 1 of 2. Radiation= 1.54060
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159405 ! 18! 220 !103.187! 6! 420 !
1651151100 002 1114100 4! 103 !
167307 1 12! 310 !115224!<1! [113 !
172384 1 20} 301 1124.178 ) 6! 402
172649 1 181 112 1126610! 6! 510 !
1760411 20 311 127628' 100 213 !
179910 ' 6! 202 1132833 12! S501 |
183466 ) 4! 212 1133.178! 8! 332 !
186724 1 8! 321 114384410/ 422 !
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Press: PgDn PgUp Home End ESC F2(print Card) D21SQFV to convert
35-729 JCPDS-ICDD Copyright 1994 QM=%

32 reflections in pattern. Page 2 of 2. Radiation= 1.54060
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