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TeO,-Ge0,-ZnO CAMLARININ ISIL ANALIZI VE MIKROYAPISAL
INCELEMESI

OZET

Agir elementlerin ve birgok alkali ve toprak alkali metalin oksitleri ile {iretilen farkh
telliirit cam sistemleri, optik cam olusumlart agisindan ilgi gekicidirler. Bu tiir camlar
goriiniir ve yakin kizil 6tesi (5,5 pm.ye kadar) bolgelerde gecirgendir. Bu nedenle bu
camlar optoelektronik cihazlar igin en uygun malzemelerdir ve son yillarda yapilan
bir ¢ok ¢alismanin baghigin olugturmuglardir. Telliirit camlar silikat,borat ve floriir
camlara kiyasla diisiik ergime sicakhiina, diigiik cam gegis sicakhigina, yiksek
dielektrik sabitine, yitksek kirilma indisine ve ilging lineer-olmayan optik 6zelliklere
sahiptir. Atmosferik kosullara direnglidirler ve 6zellikle lazer uygulamalart igin
bityiik oranda nadir toprak iyonlart ile katkilanabilirler.

Telliirit camlarmin sahip oldugu bu ozellikler, kristallenme gibi baz: yapisal
degisikliklerden etkilenmektedir. Bu tiir camlarda meydana gelebilecek
cekirdeklenme ve kristallenme olaylart hakkinda bilgi sahibi olmak camda
¢ekirdeklenme ve kristallenmenin istenmedigi pratik uygulamalarda  (optik
fiberler,lazer camlari, optik déniiglim cihazlar1 gibi) kararlihgmi belirlemek agisindan
Onemlidir.

Bu ¢ahgmada, Te0»-GeO,-ZnO iiglii sistemine ait cam numunelerin, 1s1l analizi,
kristallenen fazlarin kristalizasyon kinetigi, ve bu fazlarin mikroyapt morfolojisi
diferansiyel termal analiz (DTA), X-iginlar1 difraktometresi ve SEM teknikleri ile
incelenmigtir.

Yapilan ¢aligma sonucunda, her bir cam kompozisyonu i¢in DTA yontemi ile cam
gegis ve kristallenme sicakliklart belirlenmistir. Ayrica bltiin camlarda meydana
gelen kristallenme mekanizmast hacimsel kristallenme olarak tespit edilmig, kinetik
¢alismalar ile de kristallenme aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.



THERMAL ANALYSIS AND MICROSTRUCTURAL INVESTIGATION OF
TeOr-GeO:-Zn0O GLASSES

SUMMARY

Tellurite systems including heavy element oxides and alkaline and earth-alkaline
metal oxides are interesting for optical glass formation. Glasses based on them can
be easily obtained transparent in the visible and near-infrared regions (up to 5,5 pm).
They are therefore promising materials for optoelectronic devices and have been the
subject, during the last few years, of numerous studies. In comparison with silicate,
borate and floride glasses, tellurite glasses have low melting temperature, low glass
transition temperature, high dielectric constant and interesting non-linear optical
properties. They are resistant to atmospheric moisture and capable of incorporating
large concentrations of rare-earth ions into the matrix especially for laser
applications.

These properties of tellurite glasses can be easily influenced by structural effects
such as crystallization. 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 the present study, thermal properties, crystallization kinetic of crystallizing phases
and microstructural morphology of glass samples of TeO;-GeO,-ZnO ternary system
were investigated using differential thermal analysis (DTA), X-ray diffractometry
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM) techniques.

Using DTA measurements, glass transition and crystallization temperatures for each
glass composition were determined.Furthermore the crystallization mechanism
occuring in all glass samples was found to be bulk crystallization and the
crystallization activation energies were also calculated by the kinetic studies.

xi



1.GIRIS

Agr elementlerin oksitlerini igeren telliirit cam sistemleri, optik cam sistemi
olusumlari agisindan ilgingtirler. Bu camlar neme karsi dayanikhdirlar ve goériiniir
bélge ile yakin-kizilotesi bdlgede gegirgen olarak (5 pum.ye kadar) kolaylikla elde
edilebilirler. Bu tiir camlar diisikk ergime sicakhigt (< 800 °C), dugiik cam gegis
sicakh@ (< 400 °C), yiiksek dielektrik sabiti ve ilging lineer-olmayan 6zelliklere
sahiptirler. Bu nedenle telliirit camlar: optoelektronik cihazlar igin gelecek vaad eden

malzemelerdir ve son yillarda bir ¢ok ¢aligma konusunun bashgi olmuslardir.[1]

Son yillarda telliirit camlar1 lizerine olan ilgi, bircok kulanigh ve ilgi ¢ekici dzellikleri
nedeniyle artmigtir. Bu Ozellikler kristallenme veya kristal fazin kararhihg: gibi
yapisal faktorlerden etkilenmektedir. Telliirit camlart diisiik cam gegis sicakhigina
sahiptirler, bu nedenle bu camlarm 1sil dontsimii bu sicakhifin iistiinde
viskozitesinin ¢ok hizh diismesi nedeniyle bir ¢ok oksit camina oranla daha ¢abuk

gergeklesmektedir.[2]

Telliirit camlan, 6zellikle lazer uygulamalarmda nadir toprak iyonlart i¢in yiiksek-
doniigiim saglayan diigiik fonon enerjisi 6zelligi agisindan zirkonyum floriir
camlarmm milkemmel ev sahipligi gorevini ve oksit camlarinin daha iyi kimyasal ve

mekanik Szelliklerinin bir kombinasyonunu sergiler.[3]

Bu camlar, yiiksek kirinim indisi, diigitk ergime sicakligt, yitksek dielektrik sabitleri
ve iyi kizilotesi gegirgenlikleri nedeniyle bilimsel ve teknoloijk agidan ilgi odag:
haline gelmis ve son yillarda iizerinde bir ¢ok caligmanin yapildigi bir konu
olmuglardir.[4] Kimyasal dayanimlari (6zellikle suya dayanimi) silikat ve borat

camlarina oranla daha ytiksektir.[5]

TeO,’i ana bilesen olarak igeren camlar, 2.1-2.3 araliginda degisen kirmim indisi gibi
onemli optik Ozelliklere sahiptiler. Ayrica, 7 pym’e kadar goriinir ve kiziltesi
bolgede iyi igik iletimi gosterirler. Bu nedenle telliirit camlan bilimsel cihazlarin

tasarimmda Snemlidir.



TeO; eriyikleri, cam olarak katilasamaz. Literatiirde cam olusumunun soz edildigi
kisimlarda, genelde seramik krozelerden kaynaklanan kirlilik ile ¢ok-bilesenli camlar
meydana gelmektedir. Cok diisitk miktarda Al,O3, cam olusumunu etkilemeye yeterli

olmaktadir.

1834 yilmin baslarinda Berzelius, TeO, nin ¢esitli metal oksitlerle, ozellikle BaO ile
cam olugturabildigini belirlemigtir. Daha sonra Lehners, Na;O-TeO; ve K;0-TeO»
sistemlerinin bazi kisimlarinda cam olusumunu gozlemlemistir. 1952den bu yana,
Stanworth’un baglattify ¢aligmalarla birlikte, bu camlar tizerine birgok ¢aligma
yapilmigtir. Ozel telliirit camlari genis anlamda incelenmistir. Ozellikle Imaoka,
TeO, nin diger metal oksitlerle olan ¢ok sayida sisteminin, cam olusum bolgesinin
nispeten tamamlanmig ve kesin hesabin vermigtir. Imaoka ve Yamazaki, 3-bilesenli
telliirit cam sistemlerinin cam olusum 6zelliklerini tarif etmis, Vogel ise, 1974 te ikili
telliirit sistemlerinin cam olugsum ozelliklerini ve aym zamanda bunlarin optik

ozelliklerini yaymlamagtir.

Klasik cam olugturucu olan B,03, P2Os, Si0, ve GeO»’li ikili eriyik kombinasyonlar
ve bununla birlikte genis sayida halojen ve siilfat igeren sistemler de tanimlanmistir.
Tablo 1.1’ de Te0,-ZnO ve TeO,-GeO, ikili sistemlerine ait yogunluk ve kirmmm

indisi degerleri verilmistir.[6]

TeO,-bazhi camlar, birgok elektriksel ve optik uygulamalar igin  Gnemli
malzemelerdir. Gegis metali iyonlarimm bu camlara ilavesi, bellek-donistlirlici
cihazlar (memory-switching) ve pil katod malzemelerinin Uretilmesini saglar.[7]
Ayrica gegis metali oksitleri igeren telliirit camlar yari-iletken malzeme ozellikleri
gostermektedir.[8] Yapisinda ferroelektrik 6zellige sahip mikrokristalitler igeren
TeO,-bazl camlar da yeni optik kullanim alanlarma sahip malzemelerdir. NaNbO;

kristalleri iceren telliirit camlari bunlara bir 6rnektir. {4]

Telliirit camlarinda ana cam yapici, normal kogullarda bir bagka cam yapict yada
modifiye edici oksit olmadan cam olugturamayan telliir oksittir (TeO5). Son yillarda
ana cam yapiyt TeO, ‘nin olusturdugu yari-iletken camlar iizerine ¢aligmalar
yogunlagmigtir. Bu camin yapisinda ilging olan telliir atomlarinin baglanmada yer

almayan elektron ¢iftlerine sahip olmasidir. [9]



Tablol1.1. En yiksek ve en diisiik cam olusturma bolgesi smirindaki TeO,-ZnO ve

Te0,-GeO, camlarina ait yogunluk (p) ve kirilma indisi (ng) degerleri. [6]

Sistem ikinci Bilesen Yogunluk Kirtlma indisi

{mol %) (p-gem?) (ng)
TeOr-ZnO 17.4 (ZnO) 5,544 2,1245

37.2 5,466 2,0384
TeO,-GeO, 10.2 (GeOy) 5,437 2,1263

30,2 5,057 2,0112

Sartli cam yapici (conditional glass former) olarak adlandirilan TeO; tek bagina
ergitildigi zaman cam olusturamasa da, uygun oranlarda ikinci bir oksit veya
oksitlerle beraber ergitildiginde ¢ok ¢esitli telliirit camlar: elde edilebilir. Bu oksitler;
alkali,toprak-alkali veya 3,4 ve 5 degerlikli katyonlarm oksitleri olabilir. Her ne
kadar yapisal kanitlari az da olsa, bu camlarin orjinal olarak telliiryum-oksijen

oktahedralarmin olusturdugu ag yapisindan olustugu diisiiniilmektedir. [6]

Stanworth tarafindan yapilan ilk ¢aligmadan bu yana, telliirit camlarmin fiziksel ve
yapisal ozellikleri Gizerine bir¢ok ¢alisma yapilnugtir. Silikat ve borat camlariyla
kargilagtinldiginda, telliirit camlarmin yapisi biraz daha olagandisi oldugu
gOriilmiistir. Bu cam yapmm ana birimi, ekvatoral pozisyonda yalin-gift
elektronlarin bulundugu TeO; trigonal bipiramittir. Telliir iyonunun oksijen iyonuna
gore koordinasyon sayist cam bigimlendirici oksit malzemenin miktarina gore
degismektedir. Bu degisim yapi i¢inde TeO; trigonal bi-piramitlerin olugsmasina
neden olur. Bu da cam olusumunu engellemektedir. Bu nedenle cam yapiy1 TeO, nin
kristal yapilarindan (a-TeO, veya B-TeO;) hangisinin daha uygun tanimlayabildigi
hala arastirilmakta olan bir konudur.[5]

Yakm zamanda ortaya atilan modeller, bu camlarm yapisinin, bozulmus trigonal bi-

piramit yapisindan olugsan 3- veya 4-eksenli koordinasyona sahip polihedra

zincirlerinden olustugunu savunmaktadir Telliir dioksit diger oksitlerle reaksiyon



vermeye ¢ok egilimlidir. Bu nedenle silika veya alumina krozelerde iiretilen camlar,

krozeyi eriterek yapisina almig ve kirlenmis camlardir. [10]

Oksijenin, Te* katyonu etrafindaki koordinasyonu igin kristalin TeO, nin her iki
formu icin de -ortorombik (veya [-TeO, (telliirit)) ve tetragonal (veya o-TeO,

(paratelliirit))- iki ayri istisna durum oldugu bilinmektedir.

a) Trigonal piramit formunda koordinasyon sayis1 3diir. Te-O mesafesi yaklagik
195 pm'dir ve Te-O-Te bag acgis1 yaklagik 95 derecedir. Serbest elektron ¢ifti,

tetrahedron boslugunda durur ve oksijen tarafindan doldurulamaz.

b) Oksijen tarafindan doldurulamayan polihedron kégesinin serbest telliiryum elektron
cifti tarafindan dolduruldugu trigonal bi-piramit (Sekil 1.1) formunda koordinasyon
sayist 4diir. Ortalama Te-O-Te mesafesi yaklagik 200 pm'dir. "Ideal piramit" 'ten
sapmalar genel olarak Te-O- Te bag acisinin 180°'den 30° kadar sapmasindan ve
ideal 120° agisindan ekvatoral diizlemde 20° sapmasindan dogar. Telliirit camlarin
yapist lzerinde son goriisler, [TeO4] polihedrasinin yalmz koselerde baglandigi
para-telliirit yapisindan ($ekil 1.2) meydana gelmistir. Bu teorik olarak camin 3
boyutlu aginin olugsumuna izin verir. Fakat ayni olay saf TeO, eriyiginin hizh
sogutulmasi ile meydana gelmez. Te* iyonunun alan kuvveti (Z/a) yaklasik 1,0'dur.
Bu TeO, ‘nin Dietzele gore Al gibi bir ara-oksit olarak simiflandirilmasimi 6nerir, bir

bagka anlamda kendi basina cam yapamadigini gosterir.

® Té katyonu
> Serbest e gifti

() Oksijen iyonu

Sekil 1.1. 4-koordinasyona sahip telliiryum iyonlu kristalin B-TeO, (telliirit) ve o-
TeO; (paratelliirit) yapisal birimi. [6]



. Telliryum e Baglantt olasildclan

Sekil 1.2. (Sekil 1.1deki yapi temel alinarak) Telliirit camimin bag acilar1 ve
uzunluklari ile yapisal birimi.[6]

Bag acis1:  OII-Te-OIV 90.9 Uzunluklar: Te-OII 191 pm
OI-Te-OIII 162.6 Te-OIV 191 pm
OII-Te-OIII 98.7 Te-OIII 209 pm
OIII-Te-OIV 86.7 Te-OI 209 pm

Ag modifiye eden oksitlerle TeO,’nin baglanti kombinasyonlarimin olusturdugu
eriyiklerin giicli cam yapma egilimleri, TeO4 polihedrasinin zincir yapilara
baglantisinin  sonucudur. Bu zincir yapilar, kristalin di- veya tri-telliiritlerin
(denningite [(Mg,Ca,Zn)Te,Os] veya [Zn,Te;Og]’de oldugu gibi) zincir meydana

getiren birimlerinin olugumuna benzerdir.

Telliirit camlarinin gevsek yapisi, halojenidler ve siilfatlarin genis bir miktarinin cam

olusumuna engel olmadan yapiya girebilme imkanini saglar.

Telliirit camlarinin  karigmazlik  yapist  TeO;’nin  B,O3 ve GeO, ile
kombinasyonlarinda kesin olarak degisir. Boyle kombinasyonlar, borat ve germanat
fazlarmin telliirit cam fazlarina kiyasla ¢ok farkli hacim talebinden dolayi, gliglii
karigmazlik gosterirler. (TeO,-B,03, TeO,-GeO, Sekil 1.3). Borat ve germanat
fazlsarinda 3 boyutlu ag yapi elemanlan telllirit camlarinda zincir inga eden

birimlerden belirgin sekilde daha yogundur.



Sekil 1.3. %37,3 mol TeO2 — %42 mol B203 - %20,8 mol K20 caminda damlacik-
sekilli karismazlik bolgeleri. [6]

Gigcli karismazlik, TeO; ile P,Os’in  olusturdugu eriyik kombinasyonlarinda ve
ayrica ek oksitlerin ag modifiye edici oldugu fosfo-telliirit camlarinda goriilmez.
Fosfat ve telliirit camlari, hacim talepleri nispeten benzer olmasi gereken birincil insa
birimleri icerdiginden, iyi karisabilirlik gerceklesir. Ortaya ¢ikan camlar nispeten

homojen yapiya sahiptirler.[6]

Giintimiizde kullanilan cam bilesenlerin sayis: artarken, kompozisyon araliklar: ile
kullanim alanlar1 da camlarin 1s1l 6zellikleri hakkinda miimkiin oldugunca bilgi

sahibi olma gerekliligini getirmektedir. [8]

Camlarda ¢ekirdeklenme ve kristallenme olaylar1 hakkinda bilgi sahibi olmak, camda
cekirdeklenme ve kristallenmenin istenmedigi pratik uygulamalarda (optik fiberler,
lazer camlari, optik doniislim cihazlar1 gibi) kararhlifimi belirlemek ve istenilen

mikroyapiya sahip cam-seramiklerin elde edilmesi agisindan énemlidir.[11]

Cam-olusturan malzemeler icin yapilan kristallenme kinetigi calismalar1 genelde
uygulanan deneysel prosediirlerin ¢ok detayli olmasindan dolayr smirlanmaktadir.
Bunun yaninda, DTA ve DSC gibi termoanalitik tekniklerin artan kullanimi ise basit

metodlar ile yararl bilgilere ulagsma imkani saglanmaktadir. [12]

Bu calismanin amaci, TeO; — GeO;, - ZnO ii¢lii cam sisteminin 1s1l ve mikroyapisal

ozellikleri ile birlikte krstallenme kinetiginin incelenmesidir.



Bu c¢aligmada, Bolim 1’de TeOj-esashi camlarmn kristal yapisindankullanim
alanlarindan ve cam olusum ozelliklerden bahsedildi. Boliim 2’de 1s1l analiz ve
mikroyapisal karakterizasyon yontemleri ile kristallenme kinetigi iizerine bilgi
verildi. Boliim 3’de kullamilan malzemeler,6zellikleri ve kullanilan yontemler ile
yapilan deneysel ¢aligmalar anlatildi. Boliim 4’de deneysel hesaplamalar ve sonuglar

verilerek boliim 5°de deney sonuglar: irdelendi.



2.TEORIK BILGI

2.1. Isil Analiz

Isil Analizin ICTA (International Confederation for Thermal Analysis) ve Mackenzie
[13,14] tarafindan tamimlanan tarifi soyledir : Kontrollii bir 1sitma programina tabi
tutulan bir maddenin ve/veya tepkime irlintiniin fiziksel bir 6zelliinin sicakligin

fonksiyonu olarak olg¢iildiigii bir grup tekniktir.

Bu tanima gore, bir termal teknigin termoanalitik olarak kabul edilmesi i¢in

asagidaki sartlari yerine getirmesi zorunlulugu vardir :
a) Fiziksel bir 6zellik ol¢iilmelidir.

b) Olgiim, dogrudan veya dolayli olarak sicakligin bir fonksiyonu seklinde ifade

edilmelidir ve
¢) Olgiim , kontrollii bir sicaklik programi ile gerceklestirilmelidir.

Bu prensiplerden hareket ederek, incelenmek istenen madde ile termal olarak inert
davranan diger bir maddenin, kontrollii bir isitma sirasinda, kiitle, hacim ve
sicakliklart arasinda olusan farklara dayanan c¢ok cesitli enstriimental analiz
yontemleri gelistirilmistir. En yaygin olarak kullanilan teknikler, maddenin bilegimi
konusunda en dogru sonuglari veren DTA (Differential thermal analysis), TG
(Thermogravimetry) ve DTG (Derivative thermal analysis)’dir. Bu yoOntemler
giiniimiizde ayr1 ayrt veya aymi numunenin her ii¢ 1s1l egrisi ile firin sicakliginin
degisimini aynt anda  kaydedebilen karmasik  sistemler  kullanilarak
uygulanabilmektedir. Bir¢ok durumda tek bir termal analiz tekniginin uygulanmasi
aragtirma konusu olan madde ile ilgili yeterli bilgi vermez. Bu nedenle, hemen

hemen tiim DTA verilerine TG verileri de eslik etmektedir.

Termoanalitik yontemler Le Chatelier’den beri minerolojide uygulanan standart
yontemlerden biri haline gelmigtir. Bir minerale veya diger bir maddeye uyulanan
termal islemler (1sitma veya sogutma) sirasinda meydana gelen tepkimeler nedeniyle

olan kiitle ve enerji degisimleri saptanabilmekte ve net bir sekilde de



olgiilebilmektedir. Termal analiz teknikleri kullanilarak en yaygin sekilde incelenen
maddeler inorganiktir, onlan yiiksek polimerler, metaller ve metal alasimlan ile

organik maddeler izlemektedir.

2.1.1.DTA

Bu yontem, termal agidan inert davranan bir madde ile analizi yapilmak istenen
numunenin, kontrolli olarak 1sitilan veya sogutulan bir ortamda ayni sicaklik
degisimine maruz birakildiklarinda aralarinda olusan sicaklik farkinin kaydedilmesi

tekniklerini igermektedir.

Eger ayni anda isitilan numune ile inert maddenin 1s1 kapasiteleri ile 1s1 iletim
katsayilar arasindaki fark ihmal edilirse, 1sitildiklarinda eger numunede hig tepkime
olmuyorsa, ayni sicaklikta olmalari gerekmektedir. DTA yontemi pratikte, firin
sicaklig1 (veya daha dogrusu termal agidan inert davranan maddenin sicaklig) (T) ile
analiz edilmesi istenen numunenin sicaklifi arasindaki farkin (AT) kaydedilmesi

seklinde uygulanmaktadir.

Numune ile inert maddenin sicakliklari arasindaki fark en dogru sekilde, biri numune
digeri ise inert madde igine daldirlmig bir diferansiyel 1sil¢gift yardimiyla

kaydedilebilmektedir.

Eger firin, numune ve inert madde igindeki 1s1 akigt ayni ise, sicaklik farkr sifir
olmakta ve kaydedici cihaz ana hatti1 (base-line) ¢izmektedir (AT). Eger numune 1s1
alarak veya vererek bir faz degisikligine ugruyor veya bir parcalanma tepkimesi
gerceklesiyorsa, numune igindeki sicaklik dagilimi inert maddeninkinden farkl
olmakta ve sicaklik degisimleri ana hattan sapmalar halinde kaydedilmektedir. Bu
sapmanin yoni numune ile inert madde arasindaki sicaklik dagilim farkina baglidir
ve termal prosesin yapisin1 gostermektedir. Endotermik prosesler eksi, ekzotermik

prosesler ise art1 sicaklik farklarina neden olmaktadir.

Ekzotermik reaksiyonlar, organik maddelerin yanmasi, yiiksek sicakliklarda yeni
fazlarmm olusumu ve amorf maddelerin kristallenmesi sebebiyledir. Endotermik
reaksiyonlar ise su kayiplar, kristal yapinin bozulmasi ve CO, ve SO; kayiplari

sonucu olusur. [15]

Sicakligin neden oldugu fiziksel ve kimysal tepkime, sicakligin zamanin bir

fonksiyonu oldugu egride [AT = f(t)] bir maksimum olusmasina neden olur, bu



maksimumdan yararlanarak sicaklik ve doniisiim hizit hakkinda bilgi olusturulur.
Cizilen egriye DTA egrisi denir ; sicaklik farki (AT) ordinatta, zaman veya sicaklik

ise apsiste yer alir ve soldan saga dogru artar.

Faz gecislerinin incelenmesi, faz diyagramlarinin olusturulmasi, cam gegis, ergime,
1s1 kapasitesi, buhar-basinci, buharlagma-isisi, siiblimasyon-isisi, Curie sicakligt ve
ayrisma sicakliklar1 gibi malzeme karakteristiklerinin belirlenmesi DTA’nin baslica
kullanim alanlarindan bazilaridir. DTA, camlarda kristallenme kinetigini incelemek
ve kristallenme aktivasyon enerjisini belirlemek icin de yaygin olarak

kullanilmaktadir. [16]

2.1.2.Aktivasyon Enerjisi Hesab1

Isil analiz camlarda kristallenmenin anlasilabilmesi i¢in ¢ok 6nemli ve kullanish bir
tekniktir. Yalniz kalitatif analiz i¢in degil kantitatif analiz i¢in de kullamlir. [17]
Aktivasyon enerjisi ve kristallenme mekanizmasi camlarin kristallenmesinde en
onemli kinetik parametrelerdir.[7] Kristallenme mekanizmast —ister kristallenme
hacim g¢ekirdeklenmesinden isterse ylizey ¢ekirdeklenmesinden baglasin - aktivasyon

enerjisinin hesaplanabilmesi i¢in 6nemlidir.

Diferansiyel termal analiz Ol¢limli sirasinda 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 kosullar
sabitlendiginde, 1sitma hizi ile degisir. Pik sicakliginda meydana gelen bu degisim,

1.dereceden reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerini belirlemekte kullanilabilir.[18]

Cam kristallenmesi DTA ile incelenirken birinci dereceden reaksiyon gibi kabul
edilir. Genelde camlarda kristal ¢ekirdeklenme orani, cam gegis sicaklifinin biraz
tistiindeki bir sicaklikta en yiiksek degerine ulasir ve artan sicaklikla birlikte hizlica
diiser. Bunun yaninda kristal biiyiime orani ise gekirdeklenmeye oranla daha yiiksek
sicakliklarda en yliksek degerine ulasir. Bir baska deyisle, sabit bir 1sitma hizinda
cam 1sitilirken, diisiik sicaklikta olusan kristal ¢ekirdekleri daha yiiksek sicakliklarda

sayica artmadan boyutsal olarak biliylime gosterirler. [19]
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Kinetik ¢alismalarda, izotermal ve izotermal-olmayan olmak iizere 2 temel metod
kullanilabilir. [zotermal metotta, numune T, sicakhiginin hemen tizerine hizlica 1sitilir
ve bu sicaklikta tutulurken meydana gelen kristallenme siirecinde sabit sicaklikta
yayilan 1s1 zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Izotermal-olmayan metotta ise,
numune sabit bir o 1sitma hizi ile sitilir ve yayilan 1s1 sicaklifin bir fonksiyonu
olarak kaydedilir.[2] Izotermal-olmayan metod izotermale gire daha basit ve daha

hizlidir.[7]

DTA sonuglarinin yorumlanmasi, Johnson-Mehl ve Avrami tarafindan gelistirilen
doniisiim kinetiginin temel teorisi ile saglanir. Teori en basit sekliyle, kristallenen

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

(Iy) ve kristal biiylime orant (u) cinsinden ifade eder ;

x=1-exp —gjlv[judtJ dt' 2.1.2.1)
0

‘

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

boyutlar1 ve bliylime-mekanizmasina bagh bir tam say1 yada buguklu bir sayidir.

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

strastyla 1,2 veya 3 degerlerini alir.

Cekirdeklenme ve kristal biliylime hizlarinin zamandan bagimsiz oldugu izotermal

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

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

Denklem (2.1.2.2) , Jonson-Mehl-Avrami bagintisinin 6zel kogulu olarak alinabilir
x=1-exp|- (kt)"] (2.1.2.3)

Burada K, genelde Arrhenian sicaklik farki ile iligkilendirilen efektif reaksiyon hizi

olarak tanimlanmaktadir

K =K exp(—E/RT) (2.1.2.4)
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E tiim kristallenme prosesini tammlayan efektif aktivasyon enerjisidir. Denklem
(2.1.2.3)ii diferansiyel alarak

x=(- x)nK”t”“’(l + —}%K) (2.1.2.5)

ifadesi haline getirebiliriz. Burada x = dx/dt ve K = dK/dt dir. DTA Slciimlerinde

T=T,+0f (2.1.2.6)

Ty baslangi¢ sicakh@imi ve @ 1sitma hizim tanimlamaktadir. (2.1.2.4) ve (2.1.2.6)

denklemlerinden K deferinin zamana bagl tiirevi elde edilir ;

. dK dT QFK, E
K=—"—"= e - 2.1.2.7
ar ar - Car [ 0 Xp( RTﬂ RT” ex‘{ RT) (1.27)

Boylece denklem (2.1.2.5),

x=(1-x)nK"t" (1 +ar) (2.1.2.8)
haline gelir. Bu denklemde a = QE/RT2 ’yi ifade eder. Eger denklem (2.1.2.6) daki
To degeri T degerinden ¢ok ¢ok kiiciik ise, at ~ E/RT.
E/RT << 1 oldugu durumlarda denklem (2.1.2.8),

x=(-x)nK"t"" (2.1.2.9)

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

Bugiine kadar DTA ve DSC metotlart kullanilarak cam malzemeden kristallenme

igin aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda,
¢ Piloyan-Borchardt
¢ Coats-Redfern-Sestak

e  Ozawa-Chen
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e Takhor

e Kissinger

e Augis-Bennett
olmak (izere 6 farkli metod gelistirilmigtir. Ancak bu metodlarin 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

77T,
InK,— E/RT” +In o )" 0 (2.1.2.10)

denklemini elde etmislerdir. Bu denklemde,

R : gaz sabiti,

T7 : kristallenme pik sicakligi,

Ty : baglangi¢ sicakhigs,

O :1sitma hzidir.

Bu denklem gtz Oniine ahnarak In(T7-Tg)/ Q ya karsihk 1/7T7 grafigi cizildiginde

egimi E/R’ye esit olan diiz bir dogru elde edilir. Béylece kristallenmeye ait E degeri
elde edifebilir.[12]

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

hesaplanabilir.
2,5RT?
n= ATEP (2.1.2.11)

Bu denklemde AT ifadesi, kristallenme ekzoterminin orta yiiksekligindeki
genigligidir, Avrami parametresi, kristal biiylimesinin geklini ve yonlenmesini
belirlemek igin kullanthir, n=1 durumunda tek yoénlii biiyime, n=2 durumunda
yiizeysel biiylime (her iki degerde de yiizey kristallenmesi gergeklesir) ve n=3

durumunda ise hacim kristallenmesi meydana gelir. {20]
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2.2 X-Ismlan

X-iginlari 1895 yilinda Almanya’da W.K.Roentgen tarafindan bulunmus ve o tarihte
ozellikleri tam olarak bilinemediginden x-igmlart olarak adlandinlmigtir. X-

isinfarimin 6zellikleri ve kristallerden difraksiyonu 1912 yilinda anlasitrmstir.

X-iginlari,dalga karakterli elektromanyetik radyasyondur. Yine dalga karakterli
normal 1siktan farkli olarak ¢ok daha kisa dalga boyuna sahiptirler. Goriiniir 1518in
dalga boyu 6000 °A mertebesinde iken difraksiyonda kullanilan x-1ginlarinin dalga
boyu 0,5-2,5 °A kadardir. Elektromanyetik radyasyonun &zellikleri klasik dalga
teorisi ve kuantum teorisine gére agiklanabilir.

X-igmlan gibi bir elektromanyetik radyasyon bir enerji tagirIsmin dalga boyu
kisaldikga sahip oldugu enerji artar. X-1sinlarimn diger baz1 karakteristik 6zellikleri

sunlardir :
e (Gozle goriilmezler,
e Normal 11k gibi yansir , difrakte olur ve polarizasyona ugrarlar,
e Insan viicudu,tahta ve metaller igerisine niifuz edebilirler,
o Fotograf filmini karartirlar,
o (Gazlar ionize edebilirler,

e Bazi maddelerde fluoresans ve fosforesans isimalara neden olurlar.

2.2.1.X-Ismlarmmn Elde Edilmesi
X-1ginlart yeterli bir kinetik enerjiye sahip herhangi bir yiikli partikiiliin hizimin ani
olarak azaltilmasi sonucu olugur. Yiiklli partikiil olarak genellikle elektronlar

kullanilir. X-1ginlarmin elde edilmesinde kullanilan tiipler ;

a) Bir elektron kaynagi
b) Elektrontarr hizlandirict yiiksek voltaj
¢) Bir hedef metal (anod)

igerirler. Ayrica, elektronlarin hedef metale garpmalart sonucu kinetik enerjilerinin
Onemli bir kismr 1s1ya doniistiigiinden ¢arpisma noktasinda hedef metalin ergimesinin

Onlenmesi igin su ile sogutulmas: gerekir.
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X-1ginlart tiiplerinde iki elektrot vardir. Anod olarak kullanilan hedef metal genellikle
toprak potansiyelinde tutulurken , katod 30000 — 50000 voltluk negatif yiiksek

voltajda tutulur. Elektron kaynaginin tiirline gore x-1sinlar tiipleri iki tiirlii olabilir ;
1.Filamanl tiipler
2.Gazl tiipler

Filamanl tlipler,havast bosaltilmis ve bir ucundaki anodu (hedef metal) diger
ucundaki katottan izole edilmis ampul seklinde tiiplerdir. Katod olarak tungsten
filaman kullanilir. Filamanh tiip yapis1 Sekil 2.2.1.1°de gosterilmektedir. Diisiik tiip
akimi ile (15-25 ma) sitilan filamandaki elektronlar yiiksek potansiyel fark:i ile
anoda (hedef metale) dogru ¢ekilirler. Hedef metalle carpisma noktasinda olusan x-
isinlart tiim  dogrultularda yayilir ve tiip pencerelerinden cikarlar. Pencereler
berilyum, aliiminyum veya mikadan yapilirlar. Hedef metale carpan elektronlarin

enerjilerinin yaklasik %99u 1s1ya, %1 gibi kiigiik bir kismu ise x-1s1nlarina dontigiir.
bakir vakum AN

xasmnlan | tungsten filiman
\ s
7 Zi B & Z }
y yza 3§ 2 Z

rg s Y TRANSFORMATORE
L= J SIBEN  UCLAR

73 1 Z 7 7 \
4 A

8QGUTUCY suU

berilyum

pencere - xaginlan odaklayler metal kutn

(a)

(b)

Sekil 2.2.1.1. (a) Filamanli kapali x-1gin1 tiipliniin kesidi (sematik). (b) Filamanl
kapatilmig x-151m1 tiibii. [21]

Gazli tiipler, giiniimiizde artik kullanilmayan tiirde tiiplerdir. Vakum pompasi ile
havasi bosaltilan tiipte mevcut az miktardaki azot ve oksijen iyonlar1 uygulanan
potansiyel farki ile anod ve katoda dogru cekilirler. Katod olarak aliiminyum

kullanilir. Hedef metali olusturan anoda ¢arpan iyonlar x-1ginlarint olustururlar.
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2.2.2.Bragg Kanunu

Sekil 2.2.2.1 ; atomlant A,B,C,D,.... gibi sekil diizlemine dik, aralarindaki mesafe esit
ve d olan paralel diizlemler takiminin iizerinde siralanmig bir kristalin kesitini
gostermektedir. Milkkemmmel olarak paralel ve miikemmel olarak monokromatik ve
dalgaboyu A olan x-ignlarinin bu kristal iizerine Bragg acisi1 denilen ve gelen 1s1n ile

g0z oniine alinan kristal diizlemleri arasindaki a¢1 olan 0 agisi ile diistiigii farzedilsin.
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Sekil 2.2.2.1. X-1sinlarinin kristal diizlemlerinden difraksiyonu. [21]

Gelen x-1sinlarinin kristal tarafindan difraksiyona ugratilip ugratilmayacagi belirli
sartlarin saglanmasi ile belirlenir. Difraksiyona ugramis bir demeti birbirlerini
kuvvetlendiren ¢ok sayida sagilmis 1sinlardan meydana gelmis bir demet olarak tarif
edebiliriz. Sekil 2.2.2.1’de gelen demet igindeki 1 ve la 1sinlar1 birinci atomlar
diizleminde sirasiyla K ve P atomlarina carparlar ve biitiin dogrultularda sagilirlar.
Fakat yalmz 1’ ve 1a’ dogrultularinda sagilan demetler ayn1 fazdadirlar ve birbirlerini

kuvvetlendirebilirler, ¢linkii XX’ ve YY’ dalga cepheleri arasindaki yol farki
QK-PR=PKCos08-PKCos8=0 (2.2.2.1)

a esittir. Her diizlemdeki atomlarin birbirine paralel dogrultuda sagtig1 iginlar ayni
fazdadirlar ve difraksiyon demetine katkida bulunurlar. Bu, her diizlem i¢in ayr1 ayn
dogrudur.Farkli diizlemlerdeki atomlarin sagtigi 1sinlarin kuvvetlendirme sartint
belirlemek icin K ve L atomlan tarafindan sacilhima ugramis 1 ve 2 igmlarini

gozoniine alalim. 1K1’ ve 212’ 1sinlari i¢in yol farki
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MIL+LN = d sin 0+d sin 8 =2d sin® (22.2.2)

dir. Bu ayni zamanda gézoniine alinan dogrultuda S ve P nin sagtigi tst iste bulunan
sinlar igin de yol farkidir ¢iinkii bu dogrultu igin S-L ve P-K atomlarinin sagtiklari
isinlar i¢in yol fark: yoktur. Eger bu vol farki dalgaboyunun bir n tam katina esit ise

yani
nA = 2d sinb (2.2.2.3)

ise 1’ ve 2” sagilmus 1sinlar1 tamamen ayni fazda olacaktir. Bu baginti ilk olarak W.IL..
Bragg tarafindan formiile edilmistir ve Bragg kanunu olarak bilinmektedir.
Monokromatik x-1ginlarinin difraksiyonu yalmz Bragg kanununu gerc¢eklestiren 6zel
agilarda meydana gelir. Bu bagmti difraksiyonun meydana gelebilmesi igin gerekli
sart1 icermektedir. n ye yansimanin mertebesi denir, herhangi bir tam degeri alabilir
ve komsu diizlemlerden sagilan igmlarin yol farkimin dalgaboyu sayisina esittir. Bu
nedenle, A ve d’nin sabit degerleri i¢in n = 1,2,3,... degerlerine tekabiil eden 0,, 0,,
03, ... gibi muhtelif agilar i¢in difraksiyon meydana gelebilir. Birinci dereceden
yansimada (n=1), Sekil 2.2.2.1'deki 1" ve 2’ sagilmus ismnlarmm yol farki (ve faz
farki) bir daigaboyudur. 1’ ve 3” 1sinlarimin ki iki dalgaboyudur. 1° ve 4° 1ginlarimnki
iic dalgaboyudur ve biitiin kristal i¢in boylece devam eder. Bu nedenle biitiin
diizlemlerdeki biitiin atomlarm sagtifi 1sinlar aymt fazdadirlar ve birbirlerini
kuvvetlendirerek (yapici girisim) gosterilen dogrultuda difraksiyon meydana getiren
bir demet verirler. Uzaym diger biitiin dogrultularinda sacilan demetler aym fazda
degildirler ve birbirlerini yok ederler (bozucu girigsim). Difraksiyon demeti aym
dogrultuda sacilan isinlarin  hepsinin toplamina nazaran, meydana gelen
kuvvetlendirme dolayis1 ile oldukca siddetli, fakat kristal atomlannmn uizerlerine
gelen enerjinin ancak kiigiik bir kesrini sagmalar: dolayisi ile gelen demete nazaran

son derece zayiftir.

Difraksiyon esas itibariyle ¢ok sayida atomun katildig1 bir sagilma olayidir. Atomlar
belirli bir latiste periyodik olarak yerlesmis oldugundan buniardan sagilan ismlar
arasinda belirli faz bagintilart vardir. Sagilma dogrultularmm ¢ofunda bozucu
girisim meydana gelir fakat ¢ok az dogrultuda yapici girisim olusur ve difraksiyon

demetleri meydana gelir.[21]
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2.2.3.Difraktometre Yintemi

1895 yilinda W.C. Rontgen tarafindan X-iginlarimin bulunmasimin ardindan , bu
radyasyonun kullamimy ile 3 bilim-dalr geligtirildi. Bunlardan ilki ve en eskist X-1g1m
radyografisi, ikincisi X-1;1m spektrometresi ve {igiinciisit X-151m kristallografisi idi.
X-1s1m1 difraktometresi, X-1smm kristallografisinin en 6nemli tiyesidir. Ik X-151m
difraktometresi Le Galley tarafindan 1935 yilinda gelistirilmistir. [22]

Difraktometre  yOnteminde monokromatik radyasyon kullamlir. Kamera
tekniklerinden farkl olarak , difraksiyon verileri film iizerine degil kagit tizerine
kaydedilir. Toz, levha gibi polikristalin malzemeler incelenir.Kullanilan radyasyonun
dalga boyu sabit oldugundan farkhi diizlem takimlarindan difraksiyon meydana
gelebilmesi igin numunenin difraktometre ekseni gevresinde dondiiriilmesi gerekir.
Tarama olarak da adlandirilan bu dondiirme islemi yeterli sayida difraksiyon verisi
saglayabilen O agist aralifinda yapilir. Kullanmlan radyasyonun dalga boyu ve
incelenen malzemenin ozelliklerine bagh olarak genellikle 26 = 5° — 15° lik bir
acidan baglanarak 70° - 110° ye kadar c¢ikilir. Difraksiyon verilerinin kaydedildigi
kagidin yatay ekseninde 20 degerleri , diigey ekseninde ise difraksiyon demetinin
siddeti kaydedilir. Difraksiyon c¢izgilerinin kagit iizerinden okunan 20 deerleri
Bragg csitliginde yerine konularak d dizlemler arasi mesafe hesaplanir. Boylece
difraksiyon diyagramindaki her bir ¢izgi belirli bir ( hkl ) diizleminden olan

yansimayi temsil eder.

X 15 difraktometresinin esas kisimlart Sekil 2.2.3.1° de goriilmektedir. T hedef
maddeli x-1g1mu tiibiintin S odagindan ¢ikan isinlar difraktometre kamarasina girerler.
Dairesel kesitli olan bu kamara Sekil 2.2.3.1’de difraktometre ¢emberi olarak
gOsterilmistir. X-1gmlar demeti H tutacagina yerlerstirilen C numunesi lizerine diiser
ve difrakte olur. Difraksiyon demetleri G sayicisindan gectikten sonra yazicida kagit
tizerine kaydedilirler. A ve B, x-gmlarim: paralel demetler haline getiren
kolimatérler, F ise siliti gOstermektedir. K levhasi iizerinde 206 agilar

derecelenmigtir.
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Sekil 2.2.3.1. X-1s11 difraktometresi (sematik). [22]

Difraktometre yonteminde difraksiyon demetlerinin siddeti, demetlerin bir gaz i¢inde
meydana getirdigi iyonizasyon veya bir kati icinde meydana getirdigi fluoresan 1s1ma
ile olgiiliir. Birinci yontem, x-1sinlarinin atomlardan elektron kopararak iyonlagsmaya
neden olmasi prensibine dayanir.X-isinlari, i¢i bir gaz ile doldurulan biri pozitif
digeri negatif olarak yiiklenmis iki elektrot iceren bir kamaraya girdiginde gaz
molekiillerinden elektron kopararak iyonlagmaya neden olur. Elektronlar anoda,
pozitif iyonlar ise katoda dogru cekilirler. Bunun sonucunda katot ile anodu
birlestiren bir dis devreden dalgalanmalar veya darbeler halinde akim gecer.Her bir
akim darbesi x-151n1 kuantumunun neden oldugu iyonizasyon sonucu olusur. Uygun
bir elektronik devre kullanilarak birim zamanda olusan akim darbeleri sayilabilir. Bu
say1, gaz odasina giren difraksiyon demetinin siddeti ile dogru orantili oldugundan x-
isinlarinin siddetinin ifadesinde kullanilir. Sekil 2.2.3.1°de gosterilen G sayicisi bu
tlir bir iyonizayon sistemini temsil etmektedir. Difraksiyon demetinin siddetini 6lgen
ikinci yontemde sintilasyon sayicist kullanilir. Bu tiir sayicida, difraksiyon demeti bir
kristalde mavi renkli fluoresan 1isimalara neden olur. Bu 1simalar bir fototiipte akim

darbelerine cevrilerek x-1sinlari siddeti 6lgiilir.
Difraktometrelerde kullanilan sayicilarda akim darbeleri iki farkl: sekilde 6lgiilebilir :

1.Siirekli sayma yonteminde, birbirini izleyen akim darbeleri devamli bir akima

cevrilerek saniyedeki darbe sayisi (darbe/sn) olarak olgiiliir. Boylece difraksiyon
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demetinin siddeti siirekli olarak okunarak otomatik kaydin yapildig: kagidin diisey
ekseninde 20’nm fonksiyonu olarak ¢izilir. Yatay eksende 26 difraksiyon agist
kaydedilir.

2.Kademeli sayicilarda darbe sayisi, saymmm yapildigi zamana bgliinerek
ortalama birer sayim degeri bulunur, bu tiir sayicinin kullanildig: bir sistemde her bir
20 degerinde belirli bir siire beklenerek sayim yapilir ve sonra izlenen 26 konumuna
gegilerek yeniden sayim yapilir ve bu iglem tiim 20 tarama aralift tamamlanmncaya

kadar siirdiiriiliir.

X-igmlart difraksiyon cihazt minerolojik analizlerde kullanilir ve burada ASTM
tarafindan standartlastirilmis 62000 materyalin kartlarimin kullamildigr bilgisayarl

sistemden yararlantlir.

Her kristal farklhi kirmnimlar verir ve herbir biinye daima aym gsekli verir. Bunlar

kartlarda mevcuttur. Bu maddeler kangiminda ise her 6ge kendi seklini digerlerini

atl-ilamadan o
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degisik katot tiipleri kullanilir (Fe,Kobalt,Cu gibi). Cu-K, radyasyonu 1,54 °A dalga

boyuna sahiptir. {23]

2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Ayirm giici olarak tamimlanan, iki noktay: birbirinden ayirdedebilme yetenegi,
cesitli optik sistemler igin farklidir. Insan goziiniin ayirim giici, aralarinda 2.5 cm
mesafe olan iki noktayr 100 m. den ayr ayr gbrmeye yetecek kadardir. Dolayist ile
insan goziiniin ¢ok ince ayrintilart gérebilme olanag: siirhidir. Bu nedenle gériintit
iletimini saglayan 1sik yollarmi merceklerle degistirerek, daha kigiik ayrintilarin
goriilebilmesine olanak saglayan aygitlar gelistiriimigtir. Elektron-optik prensipler
cercevesinde  tasarlanmus taramali elektron mikroskobu (scanning electron
microscope-SEM) bu amaca hizmet eden aygitlardan biridir. Gerek ayinm giici,
gerek odak derinligi ve gerekse de goriintii ve analizi birlegtirebilmé 6zelligi taramah
elektron mikroskobunu, aragtirma ve incelemelerde genis 6lgiide kullamilan bir aygit
haline getirmistir. Ote yandan mikroislemci ve bilgisayarlarin mikroskop ile birlikte
kullaniimalari kullanim kolayliklari getirmis ve yeni arastirma ydntemlerine olanak
saglamstir. Diger yontemlerle ¢ok uzun zaman alabilecek ayrintih veri toplama ve

toplanan veri iizerinde yapilan istatistiki islemler artik otomatik olarak ve ¢ok daha
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kisa zamanda tamamlanabilmektedir. Boylece incelenen numunelerin 6zellikleri
daha kesin ve daha ayrintih olarak ortaya ¢ikmaktadir. 11k ticari modelinin piyasaya
citkmasindan bu yana oldukga kisa siire ge¢mis olmasina ragmen taramal elektron
mikroskobunun performans: bagdondiiriicii bir hizla ilerlemistir. Bu aygitlann
tasariminda kullanilan ana prensiplerde fazla bir degisiklik olmams, buna karsihk
kullamlan algilayicilarin ve elektronik devrelerin duyarhlign artrmis kyitik ayarlarin
birgogu ctomatik hale gelmistir.

SEM’in diger mikroskoplardan iistiin oldugu en 6nemli 6zelligi odak derinligidir.
Ozellikle topografik aynntilarm gériintilemesinde bu 6zelliklerden yararlambr.
Ornegin 1000 kat biiylitmede optik mikroskobun odak derinligi yalmzca 1 pm iken
SEM’inki 30 pm’dir. Numune hazirlama iglemi de ¢ok kolaydir. Numunelerde
aramlan baslica kosulllar vakumda bozulmamalari ve iletken olmalandir. Kati
haldeki numuneler genelde vakuma dayamklidir. Metaller gibi iletken numuneler
dogrudan incelenebilirler. Seramik gibi yalitkan numuneler ise mikroskoba
konmadan &nce iletken bir tabakayla kaplanirlar. SEM’den ahnan gorintiiler gbzle
goriinenin biiyiitilmiis hali oldugundan sonuglarin degerlendirilmesi de oldukga
kolaydir. SEM de goriintii analog elektrik sinyalleri ile olusturuldugundan, bu
sinyallerin 6l¢imii ve modifikasyonu elektronik devrelerle kolayca yapilabilir.
Dolayisi ile gorimtt lizerinde kantitatif dlgiimler yapilabilir ve farkli tekniklerle elde
cdilen goriintiiler karsilagtirilip birlegtirilebilir. Goértintii sinyallerinin sayisal hale
cevirilmesiyle de goriintlii {izerindeki ol¢iim ve analizlerin bilgisayarlarla

yapilabilmesi miimkiindiir.

SEM’in diger mikroskoplara gore zayif kaldigi bazi alanlar da vardir. TEM’de
ayimm giicii 1 A°, biiyiitme ise 1.000.000 kat civarindayken aym ozellikler SEM’de
4 nm ve 300.000°dir. Vakum ortamda bazi biyolojik numunelerin incelenmesi de

oldukga zordur.

2.3.1.Taramal Elektron Mikreskobunun Tarihg¢esi

Taramal elektron mikroskobunun tasarimu {i¢ ana teortye dayamir.1924°te De Broglie
elektron dalga boyu ile uyarma gerilimi arasmdaki bagintiyr gostermistir. Huygens
prensibi ve Rayleigh kriteri ile de ayirim glictinin dalga boyu, mercek agikhig ve
odak uzakhg ile degisimine agikhk getirilmistir. Buna gére dalga boyu ve odak

uzakhid1 artarken ayirim giicli azalmakta, mercek agikligiyla artmaktadir. Elektron
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mikroskoplarindaki yiiksek aymmm giicii de hizlandinilmig elektronlarin daha kisa

olan dalgaboyundan kaynaklanmaktadir.

IIk kullanilan elektron mikroskoplart gegirimli elektron mikroskoplarr olmustur.
1932 yilinda ortaya g¢ikiglarindan 1950’lere kadar olan siirede fazla bir gelisme
olmamaistir. Elektron mikroskoplarinin yayginlagsmaya baslamasi, elektron mikroprop
analiz sistemierinin uygulamaya ge¢mesinden sonradir. Elektron bombardimam ile
olusturulan karakteristik x-iginlart yardim ile kimyasal tamimlamanmin miimkiin
olabilecegini Boseley 1913 te ileri siirmiistiir.Casting ve Guinier 1949°da elektron
mikro-prop adim verdigi aygitla bu analizin ilk uygulamasmi gostermigslerdir.
Orijinal Castaing probu sabit bir elektron demeti olup, yalmiz bir tek noktaya
odaklanmaktaydi. Tarama kabiliyeti olan ilk prob Cosslett ve Duncomb tarafindan
1956” da yapilmigtir. 1959 da mikro analiz teknigi ile birlestirilmigtir. Dolayisiyla
elektron-optik ve mikroanaliz teknikleri birbirlerinin geligimine yardim ederken, aym
aygitta birlikte yer almaya baslamuslardir. ilk taramali elektron mikroskoplarinin
ayirim giicli ve bliyiitme oranlart simirh olmalarina ragmen odak derinliginin optik
mikroskoptan ¢ok iistiin olmasi gibi nedenlerle giderek daha yaygin olarak kullanilir

olmuglardir.

[k ticari taramali elektron mikroskobu 1965 de piyasaya ¢ikmis bundan sonra teknik
gelismeler hizla birbirini takip etmistir. Giinlimiizdeki modern taramali elektron
mikroskoplarinm aymrm giici 35 keV uyarma gerilimindeki ikincil elektron

goriintiist icin 4nm dir. Bliylitme ise 5-300 000 x arasinda degisim gosterir.

Taramali elektron mikroskoplarinda goriinti olugumunun diger mikroskoplarla
benzerlik ve farkliliklar1 vardir. Sekil 2.3.1.1°de optik mikroskop, gegirimli elektron
mikroskobu ve taramali elektron mikroskobunda gériintii olusumu sematik olarak
gosterilmigtir. Taramali elektron mikroskobunun optik kolonunda; elektron
demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogr
hizlandirmak igin yiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, demeti toplamak ve
yonlendirmekte kullamlan kondenser ve objektif mercekleri, demet g¢apimi
smirlamakta kullanilan apertiirler, numune yiizeyini taramasi i¢in demeti uygun
sekilde saptiran tarama bobinleri vardir. Optik kolon alttan numune odacigmna agilir.
Burada ti¢ boyutta hareket edebilen numune kizagi, demet numune tekilesimi sonucu
olugan degisik sinyallere duyarh algilayicilar bulunur. Mikroskobun elektronik

donanmim: ise flaman akimi, mercek akimi ve uyarma gerilimini kararli tutarke,
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algilayicilardan gelen sinyalleri isleyerek numunenin degisik ozelliklerini yansitan

goriinttiler olugturur.
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Sekil 2.3.1.1. Optik mikroskop, gecirimli elektron mikroskobu ve taramali elektron
mikroskobunda goriintii olusumu. [24]

2.3.2.Demet Numune Etkilesimi

Taramali elektron mikroskobunda numunenin uyarilmas: i¢in elektron demeti

kullanilir. Uyarma sonucu ¢ikan sinyallerin algilanmasi ile goriintii olusturulur.
Elektron Sagimast

Demetle gelen elektronlar numunedeki atomlarin elektrostatik alanlariyla
etkilesebilir veya bu atomlarin yoriingelerindeki elektronlarla carpisabilirler.
Elektrostatik alanla olan etkilesim yon degistirme seklinde gerceklesebilir. Bu
durumda elektron hizinda bir degisim olmadigindan, elektron enerjisi aym kalir. Bu
tip elektronlarin bir kismi numune yiizeyinden tekrar geri cikabilirler. Enerjileri
demetteki elektronlara yakin olan bu elektronlara geri sagilan elektronlar denir. Bazi
elektronlar ise elektrostatik alanda yavaslar ve kinetik enerjilerini x-151n1 haline
dontistiirebilirler. Degisik bir¢ok enerjide yayilan bu x 1smlart genel bir tabansayimi

(Bremsstrahlung) olustururlar.

Demet elektronlar1 atom yoriingelerindeki elektronlarla da carpisabilirler. Dis
yoriingelerdeki elektronlarin ¢arpigsma ile atomlardan sokiilebilmeleri igin az bir
enerji yeterlidir. Carpigma ile atomlarindan ayrilan dis yoriinge elektronlarina ikincil

elektronlar (secondary electrons) denir. Enerjileri olduk¢a diisiik olan bu
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elektronlardan yiizeye yakin bolgelerde olugabilenler numune yiizeyinden disan
cikabilirler. I¢ yoriingelerdeki elektronlarla demet elektronlarinin garpigmast
sonucunda bu yoriingelerdeki elektronlar yerlerinden sdkiilebilirler. Bu gekilde ig
yoriingelerde meydana gelen bostuklar dis yoriingelerdeki elektronlardan biri
tarafindan dolduruldugunda ise, iki konum arasindaki enerji farki x-igim olarak
yayimlanir. Yoriingeler arasi enerji farki sabit oldugundan ve yine yoriingeler
arasinda yiiksek olasilikli transferler de smirh oldugundan, yayimlanan x-1sinlarinin
bityiik bir kismi belli enerjidedirler. Bunlara karakteristik x-isinlari denir. X-1511
yayimlanmas:1 yerine dis yoriingelerden bir Auger elektron da ¢ikabilir. Digiik
enerjili olan Auger elektronlarinin da her elemente gore karakteristik enerjisi vardar.
Metalik numunelerde elektron demeti serbest elektron bulutu ile de carpigabilir.

Demet elektronlari 1stya doniiserck numunenin isinmasina neden olabilirler.

Numune atomlarimn elektrostatik alanlarda yalmz yoniinii degistiren elektronlarin
enerjileri aym kalir. Higbir enerji transferinin yeralmadig: bu tip carpismalara elastik
carpigma denir. Gerisagilan elektronlar elastik carpisma sonucu olusurlar. Ote yandan
demet elektronlart numune atomlarinin elektrostatik alanlart veya yoriinge
elektronlar ile c¢arpistiklarinda enerjilerinin bir kismim kaybedebilirler. Bu tip
carpigmalara elastik olmayan carpismalar denir. Elastik carpismalar elektron
numuneden ¢ikincaya kadar devam eder. Elastik olmayan garpismalar ise elektronun
enerjisi bitinceye kadar devam eder. Elastik ve elastik olmayan c¢arpismalarin
yeraldigi hacme etkilesim hacmi denir. Sekil 2.3.2.1°de tipik bir etkilesim hacmi
gosterilmigtir. Etkilesim hacmi i¢indeki olusumlar numuneden disann ¢ikip
algilanabildikleri zaman goriintii olugumunda kullaniabilirler. Etkilesim hacmi
icindeki elektronlarin digar1 kagmalarimi zorlagtiran nedenlerden birincisi numune
icindeki hareketleri sirasinda elastik olmayan ¢arpigmalarla enerjilerinin azalmasidir.
Yiizeye ulasabilen elektronlarin disar1 ¢ikabilmeleri icin en az ylizey enerjisini
yenebilecek kadar hiza sahip olmalann gerekir. Aksi halde elektron numuneden

¢ikamaz. Bu tip elektronlar sogurulan elektron olarak topraga akitilirlar.
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Sekil 2.3.2.1.Etkilesim Hacmi. [24]

Sekil 2.3.2.1°de goriilen Auger elektronlar1 ¢ok diisiik enerjili olduklarindan yalniz
yiizeye yakin bir tabaka i¢inde olusanlar disar1 kagabilirler. Auger elektronlarinin bu
ozelliklerinden yararlanarak ince bir yiizey tabakasinmin kimyasal karakterini
saptamak miimkiindiir. Ikincil elektronlarin da enerjileri diigiik oldugundan yalniz
yizeye yakin yerlerde olusanlar disar1 kagabilecek enerjiye sahiptirler. Gerisagilan
elektronlarin enerjileri yliksek oldugundan derinlere inseler de tekrar disan
kacabilirler. Etkilesim hacmi i¢inde olusan x 1sinlarinin disart ¢ikmasini zorlastiran

ana neden ise sogrulmalaridir.

Etkilesim hacminin sekli ve boyutlart numunenin ortalama atom agirligina gore
degisir. Hafif atom agirlikli numunelerde etkilesim hacmi, yagmur damlas: seklini
alirken, agir atomlardan olugsan numunelerde yarikiiresel bir sekil alir. Uyarma
geriliminin artmasiyla etkilesim hacminin sekli pek degismez, yalniz boyutlar biiyiir.
Etkilesim hacminin sekli ve biiylikliigli taramali elektron mikroskobunun ayirim

gliciinii sinirlayan ana etkendir. Etkilesim hacminden daha kiiglik olan ayrintilar

goriilemezler.
Geri Sagilan Elektronlar

Demetle numune tiizerine gelen elektronlarin bir kismi elastik ¢arpisma sonucu
enerjilerinden fazla bir kayip vermeden numune ig¢inde hareket ederler ve bazilar
yine ayni enerjiyle numuneden disari ¢ikarlar. Bu elektronlara geri sagilan elektronlar
denir. Demetle gelen elektronlarin ne oranda gerisagilan elektron olusturacag:

etkilesim hacminin ortalama atom numarasi ile uyarma gerilimine baghidir.
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Demet numuneye dik olmasina ragmen, numune yiizeyindeki piiriizler nedeni ile
ylizey ayrintilarinda demet-numune agist degisebilir. Bu durumda gerisagilan
elektronlarin degisik yonlerdeki dagilimlar da Sekil 2.3.2.2’de gosterildigi gibi farkly
olacaktir. Numuneye gore konumu sabit olan algilayiciya ul;isan gerisacilmis
elektronlarin miktar1 da demet-yiizey agisina gore degisecektir. Geri sagilmig
elektronlarin bu 6zelliginden yararlanarak numune yiizeyinin topografik ozellikleri
incelenebilir. Buradaki kontrast mekanizmasi optik mikroskopta 1s1gin degisik

yonlere yansimasina benzemektedir.

HURUNE

Sekil 2.3.2.2. Gerisagilan elektronlarin yiizey ayrintilarindan degisik yonde ¢ikiglari.
[24]

Ikincil Elektronlar

Demet elektronlart atomlarin en dig yoriingesindeki elektronlara ¢arparak bunlar
yorlingelerinden ¢ikarabilir. Cekirdeklerine oldukg¢a zayif bir kuvvetle bagl olan bu
elektronlart ¢gekirdekten ayirmak icin az miktarda enerji yeterlidir. Elastik olmayan
carpigsmalar sonucu serbest hale gecen bu elektronlara ikincil elektronlar denir.
Demet elektronlari etkilesim hacminde hareket ederken enerjileri bitinceye kadar
ikincil elektron olusturabilirler. Etkilesim hacmi icinde hareket eden gerisagilmig
elektronlarda elastik olmayan carpigmalarla ikincil elektron olusturabilirler. Ikincil
elektronlarin numune disina ¢ikarak algilanabilmeleri i¢in ylizey enerjisini yenmeleri
gerekir. Ancak yiizeye yakin bir tabaka icinde olusan ikincil elektronlar yeterli
enerjiye sahiptirler. Bu tabakanin kalinligi metallerde 5 nm den azdir. Metal dis
malzemelerde ise kalinlik 50 nm ye kadar artabilir. Metallerdeki tabakanin ince
olusunun nedeni yavag olan ikincil elektronlarin serbest elektron bulutu ile ¢arpigma
olasiliginin yiiksek olusudur. Ikincil elektronlar demet elektronlari veya gerisagilan
elektronlarca olusturulabileceginden bu iki kaynagin olusturdugu ikincil elektron
orani mikroskopta goriintii kalitesini etkiledigi i¢in ©nemli olabilir. Demet

elektronlar ikincil elektronlarin kacabilecegi tabakadan gegerken fazla bir dagilmaya
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- ugramazlar. Demet elektronlart Sekil 2.3.2.3’de goriilen dar hacim iginde ikincil
elektron olusturabilirler. Buna kargihik gerisagilan elektronlar bu tabakaya daha egik
bir agida girdiklerinden bu tabaka iginde daha uzun bir yol alirlar. Buna bagl olarak

“da ikincil elektron olusturma sansi daha yiiksektir. Genellikle hafif atom aglrhkh
numunelerde yiizeye donebilen gerisagilmig elektron sayis1 az oldugundan bunlarin
olusturdugu ikincil elektron sayist da azdir. Dolayis: ile hafif numunelerde ikincil
elektronlar biiyiik oranda demet elektronlarinca olusturulur. Agir atomlu
numunelerde ise yiizeye ulagan gerisagilmig elektron sayisi arttifindan bunlarin
olusturacag ikincil elektron sayis1 da artar. Ornegin karbon numunede gerisagilmig
elektronlarin olusturdugu ikincil elektronlar demetin olusturduklarinin yalniz %18’i

kadarken, bakirda bu oran %90’ a altinda ise birbuguk katina ¢ikar.

LEMEY

GEAR] SACHLMIS

ELERTRON
iRiNCIL ELERTRONLAS
\\}L/Jj}{// b\% :r/// M/ ; Numung yUzEYL
f

IRINCIL ELERTRONLARIN
KACABILECEST TABAXA

Sekil 2.3.2.3. Demet elektronlari ile geri sacilmis elektronlardan ikincil elektron
olusumu. [24]

Demet elektronlarinin olusturdugu ikincil elektronlar dar bir hacimden ¢iktiklari i¢in
yalniz bu hacmin 6zelliklerini yansitirlar. Gerisagilmis elektronlar ise daha genis bir
alandan yayilirlar ve bunlarin olusturdugu ikincil elektronlar daha genis bir hacmin
ozelliklerini yansitir. Ancak gerisagilmis elektronlarin en yogun olarak ¢iktiklari yer
demetin ¢evresidir ve demetten uzaklastikca yogunluk hizla azalir. Bu nedenle
gerisagilmis elektronlarin olusturdugu ikincil elektronlarda demete yakin bolgelerde

daha yogundurlar. Demetten uzaklastik¢a azalirlar.
Goriintii

Taramali elektron mikroskoplarinin en 6nemli ozelligi, elektron mikroskoplari
hakkinda higbir bilgisi olmayanlarin bile mikroskopta olusan basit ve bilinen

numunelere ait goriintiileri kolayca anlayabilmesidir. Ancak bakilan numune ¢ok
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basit bile olsa goriintiiden en fazla bilgiyi alabilmek i¢in elde edileni dogru olarak
degerlendirme becerisi, bunun icin de gOriintliniin olusumu hakkinda bilgi
gerekmektedir.

Tarama Islemi

Akim (i), ¢apt (d) ve sapmasi (a) bilinen bir elektron demeti numune odasina
girdiginde numune yiizeyine tek bir noktada garpar. Bu ¢arpma sonucunda ikincil,
gerisagilan ve sogurulmus elektronlar ile karakteristik ve stirekli x-1sinlari gibi
kaydedilebilir sinyaller ortaya ¢ikar. Elde edilen sinyallerin uygun algiayicilar
tarafindan toplanmas ile bu tek noktanin topografisi, bilesimi gibi ¢esitli 6zellikleri
belirlenebilir. Ancak bu 6zellikler numune yiizeyinin yaklasik demet ¢apt kadar bir
noktasimnin  Ozellikleridir. Daha genis bir alanin  Szelliklerine gereksinim
duyuldugunda ise birgok noktadan sinyal toplanmalidir. Bunun i¢in de numune yada
demetin hareket ettiriimesi gerekmektedir. Taramali elektron mikroskobunda bu
islem elektron demetinin numune yiizeyinde hareket ettirilmesi ile saglanir. Son
objektif mercege yerlestirilen iki set saptirma bobini elektron demetini X ve Y
yonlerinde hareket ettirir. Genis taramalarda demetin apertiire takilmasim 6nlemek
i¢in bir saptirma geometrisi tasarlanmistir. Buna gore ilk bobinler demeti eksenden
uzaklastirirken ikinciler tekrar eksene ¢ekerek demetin tiim tarama konumlar i¢in
hep son apertiir merkezinden gegmesini saglarlar. Bobinler arasina giren elektron
demeti bu saptirma geometrisi ile son apertiirden de gecereck numune ylizeyinde
ilgilenilen alanin her noktasmna sira ile yoneltilir, yani alan nokta nokta taramr.
Analog sistemlerde tarama islemi, demet Y yoniinde sabit bir hizla hareket ederken
X yoniinde daha biiyiik bir hizla ileri geri harcket ettirilerek gergeklestirilir. Sayisal
sistemlerde ise elektron demeti x-y matrisinin sayisal olarak adresleri bilinen
koselerine sirayla yoneltilir. Sayisal sistemlerdeki bu adresleme sayesinde tarama

matrisi iizerindeki herhangi bir noktaya tam olarak ulagmak miimkiindiir. [24]
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Cam Numunelerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada TeO,-GeO,-ZnO camlarinin mikroyapisal incelemesi ve termal
ozellikleri arastinlmistir. Bu amagla, 6ncelikle ti¢ farklt kompozisyonda TeO;, GeO,

ve ZnO tozlari karisimi hazirlands :
e %90 mol TeO, + %5 mol GeO; + %5 mol ZnO
o %85 mol TeO, + %5 mol GeO;,+ %10 mol ZnO
o %80 mol TeO, + %10 mol GeO, + %10 mol ZnO

Baslangi¢ tozlarimin miktari, molekiil agiliklarn ve kanigim ylizdelerine gore
belirlendikten sonra Pt (platin) kroze igerisinde karistirilarak Carbolite marka firinda
10 °C/dak 1sitma hizi ile 850 °C’ye sitildi ve bu sicaklikta 1 saat bekletildikten

sonra kroze, su dolu kap yardimi ile sogutularak cam numuneler elde edildi.

Bu camlarin oncelikle diferansiyel termal analiz (DTA) olglimleri yapildi.Daha
sonra, bu analizlerden alinan verilere gore camlara kristallendirme amagh 1s1l islem
uyguland: ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak mikroyap: incelemesi

ve x-1sinlar difraksiyonu (XRD) uygulanarak mineralojik analizleri yapildi.

3.2.Diferansiyel Termal Analiz

Cam numunelerin, kristalizasyon egilimlerini, cam geg¢is ve kristallenme
sicakliklarim tespit etmek amaciyla diferansiyel termal analiz (DTA) uygulanmgtir.
Uc farkli kompozisyondaki TeO,-GeO,-ZnO camlarmmn DTA 6lgiimleri, PTC-10A
sicaklik kotrol {initeli Rigaku marka Thermoflex model bir DTA cihazinda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.2.1).
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Sekil 3.2.1. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Cihazi

Cihazin en yiiksek ¢aligma sicakligi 1500 °C ve caligma hassasiyeti +1 °C’dir.
Referans malzeme olarak o-Al,O3 kullanilmaktadir. Sicaklik 6l¢timlerinin yapildig:
wsilgiftler Pt-PtRh’dur ve iizerlerine analiz edilen numune ile referans maddenin

konuldugu krozeler oturtulmaktadir. DTA incelemeleri i¢in toz yada kiigtik pargala‘

sahip krozeye konularak cihazin firin kismina yerlestirilir. Yapilan caligmada cani
numunelerden 20 mg. alinarak en yiiksek ¢aligma sicakligr 750 °C olacak sekilde 5@
10, 15 ve 20 °C/dk’lik 1s1tma hizlarinda 12 adet DTA analizi yapilmistir.

3.3.Kristallendirme ve X-Ismlari Difraksiyonu a

Camlarda kristallenme saglamak amaciyla uygulanan 1s1l islemlerde, camlarin DTA
egrilerinden belirlenen kristallenme pikleri esas alinmigtir. Kristallendirme sicaklifi
olarak bu pikin bitis noktasindan 10-20 °C kadar yiiksek bir sicaklik se¢ilmigtir. Bu
amagcla belirli miktardaki cam numune, Pt-krozeye yerlestirilerek Carbolite firinda
istenilen sicaklhiga getirilmis ve bu sicaklikta 10 dak. bekletilerek kristallenme

saglandiktan sonra kroze firindan ¢ikarilip hava ortaminda sogutulmustur.

Faz analizleri, toz haline getirilmis orneklere Cu K, (A=1,5406 A) 151n demeti
kullanilarak, ¢alisma sartlart 40 kV ve 40 mA olan x-1ginlart difraktometresi ile
uygulanmisgtir. ‘Yapllan analizlerde, dedektoér 26 adim boyutu 0,02° ve her adimda
gecen siire 0,5 saniye olarak almmmistir. 260 = 10°-90° arahigindaki difraksiyon

diyagramlari iizerindeki piklere ait 20 degerleri JCPDS (Joint Committee on Powder
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Diffraction Standarts) kartlari ile karsilastirtlarak fazlar belirlenmigstir. X-1sinlart
calismalarinda Philips marka PW3710 model bir x-iginlarn difraktometresi

kullanilmistur.

3.4.Mikroyap1 Analizi ve Taramah Elektron Mikroskobu

Degisik sicakliklarda kristallenme amagh 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerde
olusan kristal yapilar ve sekilleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla
incelenmigtir. SEM c¢aligmalar1 oncesinde, numuneler 1200’1iik zimparada ylizeyleri
diizgiinlestirildikten, ¢uha iizerinde elmas tozu ¢ozeltisi ile parlatildiktan ve %5’lik
HF cozeltisinde yaklasik 1 dak. siireyle daglandiktan sonra karbon ile

kaplanmuglardir.

Mikroyapisal goriintli ve kalitatif faz analiz ¢alismalan icin EDS dedektorlii JEOL
marka JSM-T330 model taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmigstir (Sekil
3.4.1).

Sekil 3.4.1. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Kullanilan cihaz, 15 — 200.000 biiyiitme ve 0,5 — 30 kV hizlandirma voltaji
araliklarinda c¢alisabilmekte, ikincil elektron ve geri sacgilan elektron goriintiisii
alinabilmektedir. Yapilan ¢aligmada mikroyap: goriintiileri ve EDS analizleri i¢in 20

kV hizlandirma voltaj1 ve ikincil elektron goriintiisti kullanilmugtir.
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4.DENEYSEL SONUCLAR

4.1.Termal Analiz Sonuclan

Ug farkli kompozisyondaki TeO,-GeQ,-ZnO camlarna ait diferansiyel termal analiz
(DTA) 6lgtimleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dak’lik 1sitma hizlan igin yapilmis ve DTA
egrileri elde edilmistir. 80,85 ve 90 % mol TeO; igeren camlarn 10°C/dak 1sitma
hizinda elde edilen DTA egrileri, Sekil 4.1.1°de ve bu numunelere ait cam gegis (Tg)

ve kristallenme pik sicakliklarinin (Tk) bilesime bagli degerleri Tablo 4.1.1.°de

verilmektedir.

1 %80 TeO, /\\/\__"J\.-——
g

= %85 TeO,

=3

£

2 %90 TeO,

e

=

200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 4.1.1. Ug farkli kompozisyondaki TeO>-Ge0>-ZnO camlarinin 10 °C/dak
1sitma hizinda alinmis olan DTA egrileri
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Tablo 4.1.1. Cam numunelerin 10 °C/dak 1sitma hizindaki cam ge¢is ve kristallenme

pik sicakliklar:
Cam Komp021syonu Tg (OC) Tpl (OC) Tp2 (OC) Tp3 (OC)
(mol %)
TeO, Ge(O, Zn0O
90 5 5 330 414 460 -
85 5 10 321 429 472 550
80 10 10 341 457 485 538

Elde edilen DTA olciim sonuclar, %80 Te0,2%10 Ge0,-%10 ZnO cam
kompozisyonu i¢in Tablo 4.1.2 ve Sekil 4.1.2de, %85 Te0,-%5 Ge0,-%10 ZnO
cam kompozisyonu icin Tablo 4.1.3 ve Sekil 4.1.3de ve %90 Te(,-%5 Ge0,-%5

7n0 cam kompozisyonu igin Tablo 4.1.4 ve Sckil 4.1.4de verilmektedir.

Tablo 4.1.2. %80 TeO,-%10 Ge0,-%10 ZnO kompozisyonuna sahip cam numunenin
1sitma hizina bagh olarak cam gecis ve kristallenme pik sicakliklarn

DTA Hiz1 T, (°C) Ty (°C) Tpa2 (°C) T3 (°C)
(°C/dak)
5 333 445 477 511
10 334 457 485 538
15 334 464 495 543
20 336 466 500 546
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Sekil 4.1.2. 80 TeO, + 10 GeO, + 10 ZnO cammun 5, 10, 15, 20 °C/dak 1sitma hiz:
oranlarinda alinmig DTA egrileri.

Tablo 4.1.3. %85 Te02-%5 Ge02-%10Zn0O kompozisyonuna sahip cam numunenin
1s1tma hizina bagh olarak cam gegis ve kristallenme pik sicakiiklar

DTAHz | T, (°C) Ty (°C) Ty (°C) T3 (°C)
(°C/dak)
5 316 416 463 532
10 321 429 472 550
15 324 434 474 558
20 325 437 481 565
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85 TeO, - 5 GeO, - 10 ZnO
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Sekil 4.1.3. 85 TeO, + 5 GeO, + 10 ZnO camnin 5, 10, 15, 20 °C/dak 1sitma hizi
oranlarinda ahinmig DTA egrileri.

Tablo 4.1.4. %90 Te0,-%5 Ge0,-%57n0 kompozisyonuna sahip cam numunenin
isitma hizina bagl: olarak cam gecis ve kristallenme pik sicakliklan

| DTAHiz | T¢ (°C) Tp1 (°C) Tp2 (O
(°C/dak)
5 325 406 443
10 330 414 450
15 330 418 451
20 333 424 454
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90 TeO, - 5 GeQ, - 5Zn0
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Sekil 4.1.4. 90 TeO, + 5 GeO; + 5 ZnO cammn 5, 10, 15, 20 °C/dak isitma iz

oranlarinda alinmig DTA egrileri.

Kristallenme aktivasyon enerjisi igin bolim 2.1.2de verilen denklem (2.1.2.10)

(Augis-Bennett denklemi) kullanilarak her bir kristallenme piki igin hesaplanan

degerler Tablo 4.1.5de verilmistir.

Tablo 4.1.5. Ug farkli kompozisyondaki cam numunelerin her bir kristallenme piki

igin hesaplanmig aktivasyon enerji degerleri

Kompozisyon Sira Tp (°C) E (kJ/mol)
1 457 240
%80 Te03-%10 Ge0,-%10 ZnO | 2 485 86
3 538 137
4 429 199
%385 Te0,-%5 Ge0,2-%10 ZnO 5 472 180
| 6 550 | 166'
7 414 251
%90 TeO-%5 GeO2-%5 ZnO
8 450 97

36



Tablo 4.1.5de verilen sira numarasina gore kristallenme pikleri icin aktivasyon
enerjisinin hesabinda kullamlan In(77-T¢)/ Q ya karsthk 1/77 grafikleri sirastyla
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, Sekil 4.1.12de verilmistir.
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0,00135 0,00136 0,00137 0,00138 0,00139 0,0014

1Tp (K")

Sekil 4.1.5. %80 Te02-%10 GeO2-%10 ZnO kompozisyonundaki camda 457 °Cde
olusan kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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E/R = 10336,9568
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000129 00013 000131 000132 000133  0,00134

1Tp (KY)

Sekil 4.1.6. %80 Te0,-%10 Ge0,-%10 ZnO kompozisyonundaki camda 485 °Cde
olugan kristallenme icin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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E/R = 16473,1133

(Tp-Tol/Q)

n
o
o

I
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0 i T i T 1 T [
0,00121 0,00122 0,00123 0,00124 0,00125 0,00126 0,00127 0,00128

11Tp (K"

Sekil 4.1.7. %80 TeO,-%10 Ge0»-%10 ZnO kompozisyonundaki camda 538 °Cde
olugan kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

E/R=23901,1361

0 i I I il f I
0,0014 000141 0,00142 0,00143 000144 0,00145 0,00146

Sekil 4.1.8. %85 TeO,-%15 Ge(r-%10 ZnO kompozisyonundaki camda 429 °Cde
olugan kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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Tim kompozisyonlar i¢in grafiklerden elde edilen In ((77-To) Q) - UT”
grafiklerinden hesaplanan E/R oramndan, R’nin 8,314 J/mol.°K lik degeri
kullanilarak kristallenme aktivasyon enerjisi olan E hesaplanmsgtir.

0.2 1 E/R= 21708 5976 ¢

-1 : : : ‘
0,00132 0,00133  0,00134 000135  0,00136  0,00137

11Tp (K7

Sekil 4.1.9. %85 Te0y-%5 Ge0,-%10 ZnO kompozisyonundaki camda 472 °Cde
olusan kristallenme igin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

14 E/R = 20034,8194
12 -
1 -
0184 .
0,6 -
04 -
0,2 -
0 ‘ ‘ ( , : |
0,00119 0,0012 000121 0,00122 0,00123 0,00124 0,00125

1Tp (K")

In (Tp-To/Q)

Sekil 4.1.10. %85 Te0,-%5 Ge0»-%10 ZO kompozisyonundaki camda 550 °Cde

olusan kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.
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E/R= 30213,8257

O T T I T
0,00143 0,00144 0,00145 0,00146 0,00147 0,

1Tp (K")

[ow}
—
I
(€]

Sekil 4.1.11. %90 Te0,-%5 GeO,-%5 7ZnO kompozisyonundaki camda 414 °Cde
olusan kristallenme i¢in aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

E/R = 117087,1084

*

-0,5 - 5
-1 -
1,5 - ¢

—2 H T T T
0,00137 0,001375 0,00138 0,001385 0,00139 0,001395 0,0014

In (Tp-To/Q)
o

HTp (K")

Sekil 4.1.12. %90 TeO3-%5 Ge0,-%5 ZnO kompozisyonundaki camda 450 °Cde
olusan kristallenme igin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.

Denklem 2.1.2.11 kullanilarak hesaplanmis olan Avrami parametresi (n) degerleri ve

hesaplamada kullanilan diger degerler, Tablo 4.1.12de verilmistir.
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Tablo 4.1.6. Ug farkli kompozisyondaki TeQ,-GeO,-ZnO camlart i¢in Avrami
parametresi (n), T, ve AT degerleri (10 °C/dak 1sitma hizi i¢in).

Cam Kompozisyonu T, (°C) | AT(°C) n

(mol %)
TeOz G602 Zn0O

90 5 5 - 414 13,5 2.89505
85 5 10 429 17,5 2,941258
80 10 10 - 457 15 3,076757

4.2.Mikroyap: Karakterizasyonu

X-1smu difraksiyon ¢aligmalart ile belirli sicakliklarda kristallendirilmis numunelerde
olugan kristallere ait yapilar belirlenmistir. Ayrica tiim camlarin homojenligi x-151m1
difraksiyonu ile kontrol edilmis ve camsi malzemelerin karakteristigi olan paternler

elde edilmistir.

(0.80)TeO,+(0.10)GeO,+(0.10)ZnO kompozisyonundaki cam numuneden, 470 °C,
495 °C ve 548 °C sicakliklarda kristallendirme ile elde edilmis numunelere ait X-
istni  paternleri  swasiyla  Sekil 4.2.1¢a), Sekil 422 ve Sekil 4.2.3de
verilmektedir. Aym kompozisyondaki cama ait X-igmm paterni Sekil 4.2.1(b)de
goriilmektedir.

XRD paternlerinde goriilen piklerin 260 degerleri belirlenmis ve JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standarts) kartlarindaki Te,Ge,Zn,0
clementlerinin olusturabilecegi tiim kristal fazlara ait 20 degerleri ile karsilagtirilarak

fazlar belirlenmigtir.
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T =470 °C, 80 TeO, + 10 GeO, + 10 ZnO
» ¢ Paratellliirit (a-TeO,)

& Gama-telliirit (v-TeO,)

|
3 ;
s
= :
% i
= :
= .
F23 i
H
L] * ;
i
*
) .
\ .
o v \/\JMA
P, R g v i
10 18 20 25 30 35 40 45 50 55 60 85 70 75 80 85 a0

20

Sekil 4.2.1. (a) 10 °C/dak 1sitma hizinda 470 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus (0.80)Te0,+(0.10)GeO,+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait, (b)
ayni kompozisyondaki cama ait X-isini difraksiyon paternleri. (Paratelliirit JCPDS
No: 42-1365 ; Gamatelliirit [25] (Eklerde verilmigtir.))

{
* T = 495 °C, 80 TeO; + 10 GeO; + 10 Zn0

& Gama-tellirit (y-TeO,)
< % Tespit edilememigtic

Siddet (a.n.)

20

Sekil 4.2.2. 10 °C/dak 1sitma hizinda 495 °C’de kristallendirme 1s1l iglemine tabi
tutulmus (0.80)TeO,+(0.10)GeO,+(0.10)Zn0O kompozisyonundaki numuneye ait X-
15101 difraksiyon paterni.
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T = 548 °C, 80 TeO, + 10 GeQ, + 10 ZnO

# Paratelllirit (o-TeQ),)

Siddet (a.1)

*

NI /‘w/\ Lo
S UL id

10 15 20 25 30 35 40 45

20

Sekil 4.2.3. 10 °C/dak isitma hizinda 548 °C’de kristallendirme isil islemine tabi
tutulmug (0.80)TeO,+(0.10)GeO,H0.10)Zn0O kompozisyonundaki numuneye ait X-

1s1m difraksiyon paterni.

(0.85)TeO5+(0.5)Ge0,+0.10)Zn0O kompozisyonundaki cama ait XRD paterni Sekil
4.2.4(by’de ve bu camn 450 °C, 480 °C ve 570 °Cde kristallendirilmesi ile elde
edilen numunelere ait XRD paternleri de Sekil 4.2.4 (a), 425 ve 4.2.6de

verilmektedir.
-
i T =450 °C, 83 Te(, + 3 GeO, + 10 ZnO
»~
* & Paratelllirit (o-TeQy)
& Gama-telliirit (y-TeO,)
z
5 *
2
A
-~ 3 * *
*
YoM ]
. .

()

e S IVUA A\ WYRY W

20

Sekil 4.2.4. (a) 10 °C/dak 1sitma hizinda 450 °C’de kristallendirme 1s1l iglemine tabi
tutulmug (0.85)TeO,+0.5)GeO,+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait, (b)
aym kompozisyondaki cama ait X-1g1nmt difraksiyon paternleri.
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T =480 °C, 85 TeO, + 5 GeO, + 10 ZnO

#+ Paratelilinit (a-TeO,)

+
M % Tespit edilememigtir.
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20

Sekil 4.2.5. 10 °C/dak 1sitma hizinda 480 °C’de kristallendirme 1s1l iglemine tabi
tutulmus (0. 85)Te()2+(0 5)GeO,+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait X-
1sint difraksiyon paterni.

T =570 °C, 85 TeO, + 5 GeO, + 10 ZnO

’ & Paratelifiint (oa-TeO,) ;

i .A
L U “’ \W/W\,w
gl b/ '

20
Sekil 4.2.6. 10 °C/dak isitma hizinda 570 °C’de kristallendirme 1s1l igslemine tabi
tutulmus (0.85)Te0,+(0.5)Ge0,+(0.10)Zn0O kompozisyonundaki numuneye ait X-
1s1m difraksiyon paterni.
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(0.90)TeO,+(0.5)Ge0,+(0.5)ZnO caminin 425 °C ve 475 °Cde kristallendirilmesi ile
elde edilmis olan numunelere ait XRD paternleri sirastyla Sekil 4.2.7(a) ve Sekil

4.2.8°de, aym kompozisyondaki cama ait patern ise 4.2.7(b)de goriilmektedir.

T=425°C, 90 TeQ, + 5 GeO, + 5 ZnO

+ Paratellliirit (a-TeO,)

-

o Gama-telliiit (y-TeO,)
x Tespit edilememigtir.

.

Siddet {a.u.)

20

~

Sekil 4.2.7. (a) 10 °C/dak 1sitma hizinda 425 °C’de kristaliendirme 1sil islemine tabi

tutulmus  (0.90)TeO,+(0.5)Ge0,+0.5)Zn0O  kompozisyonundaki
(b)ayn1 kompozisyondaki cama ait X-1s1m difraksiyon paternleri.

numuneye  ait,

T=475°C, 90 TeO, + 5 GeO, + 5
7ZnO

+ Paratctititrit {a~TecOy)

Sitldet (a.)

N

75 80 85

90.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 85 70

20

Sekil 4.2.8. 10 °C/dak isitma hizinda 475 °C’de kristallendirme 1sil islemine tabi
tutulmus (0.90)Te02+(0.5)Ge02+(0.5)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait X-

1511 difraksiyon paterni.



SEM c¢alismalari, DTA egrilerinden belirlenen kristallenme sicakliklarina gére
kristallendirme 1s1l islemine tabi tutulmus olan numunelerin mikroyapilarini ortaya
cikarmak ve kinetik c¢alisma sonucunda belirlenen hacim kristallenmesi
mekanizmasim  dogrulamak i¢in yapilmigtir. Bu amagla numunelerin  hem

yiizeyinden hem de kesitinden goriintiiler alinmistur.

10 °C/dak 1sitma hizinda 470 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi tutulmus
(0.80)TeO,+(0.10)GeO,+(0.10)ZnO  kompozisyonundaki numuneye ait SEM
fotograflart Sekil 4.2.9da, aym kompozisyondaki numunenin 495 °C ve 548 °C’de
kristallendirilmesi ile elde edilmis numunelere ait SEM goriintiileri ise sirasiyla Sekil

4.2.10 ve 4.2.11de verilmektedir.

Sekil 4.2.9. 10 °C/dak 1sitma hizinda 470 °C’de kristallendirme 1s1l iglemine tabi
tutulmus (0.80)Te0,+(0.10)Ge0,+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait
yilizey goriintiisii.
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(b)

Sekil 4.2.10. 10 °C/dak 1sitma hizinda 495 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus (0.80)TeO02+(0.10)GeO2+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait (a)
yiizeyden ve (b) kesitten alinan SEM fotograflari.
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(b)

Sekil 4.2.11. 10 °C/dak 1sitma hizinda 548 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus (0.80)TeO2+(0.10)Ge02+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait (a)
yiizeyden ve (b) kesitten alinan SEM fotograflari.
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Ayni sekilde, 450 °C, 480 °C ve 570 °C’de kristallendirme 1s1l iglemine tabi tutulmus
(0.85)Te0,+(0.5)Ge0,+(0.10)ZnO  kompozisyonundaki numuneye ait SEM
fotograflarn sirasiyla Sekil 4.2.12, 4.2.13 ve 4.2.14de goriilmektedir.

(b)

Sekil 4.2.12. 10 °C/dak 1sitma hizinda 450 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus (0.85)Te02+(0.5)Ge02+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait (a)
yiizeyden ve (b) kesitten aliman SEM fotograflart.
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(b)

Sekil 4.2.13. 10 °C/dak 1sitma hizinda 480 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus (0.85)Te0,+(0.5)GeO,+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait (a)
ylizeyden ve (b) kesitten alinan SEM fotograflari.
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Sekil 4.2.14. 10 °C/dak 1sitma hizinda 570 °C’de kristallendirme 1s1] iglemine tabi
tutulmus (0.85)Te02+(0.5)Ge02+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait
kesit goriintiisii.

(0.90)TeO,+(0.5)Ge0,+(0.5)ZnO kompozisyonundaki cammn DTA egrisinden
kristallendirme islemi i¢in belirlenen 425 °C ve 475 °C’de kristallendirilmesi ile elde

edilmis numunelere ait goriintliler ise siwrasiyla Sekil 4.2.15 ve 4.2.16da

verilmektedir.
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(b)
Sekil 4.2.15. 10 °C/dak 1sitma hizinda 425 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus (0.90)Te02+(0.5)GeO2+(0.5)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait (a)
yiizeyden ve (b) kesitten alinan SEM fotograflari.
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(b)

Sekil 4.2.16. 10 °C/dak 1sitma hizinda 475 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi
tutulmus (0.90)Te02+(0.5)Ge02+(0.5)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait (a)
yiizeyden ve (b) kesitten alinan SEM fotograflari.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Telliirit camlar silikat, borat ve floriir camlarina kiyasla diisiik ergime sicakligina, diisiik
cam gegis sicakhiina, yliksek dielektrik sabitine, yiiksek kirilma indisine ve ilging lineer-
olmayan optik 6zelliklere sahiptir. Atmosferik kosullara direnglidirler ve dzellikle lazer
uygulamalart i¢in bityiik oranda nadir toprak iyonlart ile katkilanabilirler. Bu tiir camlar
goriiniir ve yakin kizil 6tesi (5,5 um.ye kadar) bolgelerde gecirgendir. Bu nedenle bu
camlar optoelektronik cihazlar i¢in en uygun malzemelerdir ve son yillarda yapilan bir
¢ok ¢alismanin basligmt olugturmuslardir. Telliirit camlarinin sahip oldugu bu dzellikler,

kristallenme gibi baz: yapisal degisikliklerden etkilenmektedir.

Ayrica ferroelektrik 6zellie sahip mikrokristalitler iceren TeO,-bazhi camlarin ve
gegirgen cam seramikler de optik ve elektriksel uygulamalarda kullaniimaktadir. Bu
nedenle TeO,-bazli camlarda cekirdeklenme ve kristallenme olaylari hakkinda bilgi
sahibi olmak, camda ¢ekirdeklenme ve kristallenmenin istenmedigi pratik uygulamalarda
(optik fiberler,lazer camlan, optik doniisiim cihazlart gibi) kararhihgini belirlemek ve

istenilen mikroyapiya sahip cam-seramiklerin elde edilmesi agisindan 6nemlidir.

Yapilan ¢alismada ti¢ farkli kompozisyonda hazirlanan TeO,-GeO,-ZnO camlarinin cam
geeis ve kristallenme pik sicakliklart diferansiyel termal analiz (DTA) teknigi yardimiyla
saptanmis ve . her bir cam numunesine ait kristallenme aktivasyon enerjileri ve
kristallenme mekanizmalari, kristallenme pik sicakliklariin 1sitma hizina bagh

degisiminden yararlaniimak suretiyle tespit edilmistir.

DTA egrilerinden belirlenen sicakliklarda cam numuneler kristallendirilerek olusan
kristallere ait fazlarin analizleri x-i1ginlart difraksiyon teknigi (XRD) yardimiyla
belirlenmistir. Kristallendirlen numunelerin mikroyapisal incelemeleri taramal elektron

mikroskobu (SEM) ile yapiimugtir.

Yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar agagida siralanmagtir.
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1. Incelenen ii¢ farkli kompozisyondaki TeO,-GeO,-ZnO cam numuneleri igin 10

°C/dak 1sitma hizindaki DTA egrilerinde;

1.1. %80 TeO,-%10 GeO,-%10 ZnO kompozisyonu i¢in 341 °C’de cam gegisi ve
457 °C, 485 °C, ve 538° C sicaklik degerlerinde toplam 3 ekzoterm,

1.2. %85 Te0,-%5 Ge02-%10 ZnO kompozisyonu icin 321 °C’de cam gegisi ve 429
°C, 472 °C ve 550 °C’de olmak lizere 3 ekzoterm,

1.3. . %90 Te0,-%5 Ge0,-%5 ZnO kompozisyonu igin 330 °C’de cam gegisi ve ilki
414 °C, digeri 460 °C’de olmak iizere iki ekzoterm bulunmaktadir.

Bu ekzotermler camlarda meydana gelen kristallenme davramigimi gostermektedir.
%85 Te0;-%5 Ge0r,-%10 ZnO ve %90 Te0,-%5 Ge0r-%5 7ZnO camlan
kargilastirildiginda ZnO miktarinmn artistyla Ty sicaklifinda diisiis gozlenmektedir. Bu
Zn0 oksidinin modifiye edici karakterini ortaya koymaktadir. Ayrica 80 Te0,-%10
Ge0,-%10 ZnO ve 85 Te0,-%5 Ge0,-%10 ZnO camlan karsilagtirldiZinda ise artan
GeO, miktar1 ile cam gecis sicakhigr artmaktadir. Bu degisim, TeO,-GeO, cam

sistemi lizerine yapilan calismadaki verilerle uyum géstermektedir.[26]

2. Tium cam kompozisyonlarinda cam gecis sicakliklari, kristallenme pik sicakliklar1 ve

pik boylari artan 1sitma hizi ile artig gbstermektedir.

3. Kristallenme pik sicakliklarinda 1sitma hizt ile meydana gelen degisim kullamilarak
Augis-Bennett yontemi ile kristallenme aktivasyon enerjileri ve kristallenme
mekanizmasii tanimlayan Avrami parametresi hesaplanmistir. Tiim camlardaki
kristallenmelere ait Avrami parametresi yaklagik 3 olarak hesaplanmis, boylece
kristallenme mekanizmalarinin hacimsel kristalizasyon oldugu belirlenmistir. Ug

farkli kompozisyondaki camlar i¢in aktivasyon enerjileri ;

3.1. %80 TeO»-%10 GeO,-%10 ZnO kompozisyonunda 457 °Cdeki kristallenme igin
240 kj/mol, 485 °C i¢in 86 kJ/mol, 538 °C igin de 137 kJ/mol bulunmustur

3.2. %85 Te0r-%5 Ge0-%10 ZnO kompozisyonunda 429 °Cdeki pik igin 199
k¥mol, 472 °C i¢in 180 kJ/mol ve 550 °C i¢in ise 166 kJ/mol bulunmustur
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3.3. . %90 Te0,-%5 Ge0z-%5 ZnO kompozisyonunda 414 °C i¢in 251 kJ/mol, 460
°C igin ise 97 kJ/mol bulunmugtur

Bu degerler daha onceden telliirit camlan iizerine yapilms kristallenme kinetigi
calismalarinda bulunan degerlerle uyum gostermektedir. Hesaplanan E degeri
¢ekirdeklenme-+tkristal  bilylimesi  icin  gegerlidir, ¢linkii ¢alisma  sirasinda

cekirdeklenme saglamak igin bir 6n-1s1! islem yapilmamustir. [20]

4. DTA egrilerinden elde edilen pik sicakliklarina gore kristallenme iglemine tabi tutulan
her bir cam numunenin x isinlart difraksiyon (XRD) analizleri yapilmis ve

kristalizasyon siireci sonucunda olusan fazlar tespit edilmistir.

4.1. %90 TeO, %5 GeO, ve %S5 ZnO kompozisyonundaki numunelerden; 425 °C’ de
kristallenme iglemine tabi tutulmug olan numunenin XRD analizi sonucunda olusan
fazlarin - TeO, ve y- TeO, oldugu tespit edilmistir. Bu numune igin yapilan SEM
incelemesi sonrasinda ignemsi telliirit kristallerinin varligi goriilmiis ve kristal bolge
tizerinden alinan EDS analizleri ile de bu bolgelerin, % 100 telliir dioksitten olustugu
kamtlanmistir. Yapilan SEM incelemeleri sonucunda ignemsi morfolojiye sahip olan
TeO; kristallerinden a- TeOQ; ve y- TeO» nin ayri ayr fazlar olarak belirlenmesi
miimkiin olmamakta, yapi ignemsi kristallerin olusturdugu kristal kiimeleri seklinde

kendini gostermektedir.

Ayni kompozisyona sahip ve 475°C’ de kristallendirlimis olan numunenin XRD
analizi sonucunda yapinin tamamen TeO,’ in kararl: fazi olan a- TeO,’ e (paratelliirit)
doniigmiis oldugu tespit edilmistir. igne bigimindeki kristal morfolojisi de yine SEM

fotograflar ile desteklenmigtir.

4.2. Deneysel ¢aligmalarda kullamlan ii¢ farkli kompozisyona sahip numunelerden
ikincisi olan ve %85 TeO; %5 GeO,; %10 ZnO igeren numuneye ait XRD analiz
sonuglarmda; ilk kristallenme piki olan 450 °C’de yapida a- TeO, ve y- TeO,’ nin
birlikte olustugu saptanmigtir.

Ayni kompozisyonlu, 480°C’ de kristallendirlimis numunenin XRD paterninde ise
kristal yapinin tamamen paratelliirit’e (a- TeO, ) doniistiigii ancak 26 = 44,53

degerine kargilik gelen ve siddeti oldukga yiiksek olan yeni bir pikin meydana geldigi
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saptanmigtir. Olusan pikin, ne JCPDS dosyalari ile ne de XRD cihaz datalan ile
cakigmayigindan &tiirli heniiz tespit edilemeyen bir bagka fazdan kaynaklandigi
distinilmektedir. Zira DTA egrisinde 480°C’deki kiiglik pikin tam kararlihk
gostermeyen iki ayn fazi igerdigi ve tespit edilemeyen ikinci fazin GeO,’ce, ZnO’ca

yada her ikisinin birlikte olusturdugu yeni bir fazca zengin olabilecegi sanilmaktadir.

Ayni kompozisyonlu 3. numune DTA egrisindeki son kristallenme pikini ifade eden
570°C’de kristtallendirildigi ve XRD analizleri yapildiginda kristal yapinin tamamen

kararh paratelliirit yapisina doniistiigii goriilmektedir.

4.3. %80 TeO; %10 GeO, ve %10 ZnO kompozisyonuna sahip ve 470°C’ de
kristallendirlimis numunenin XRD analizi sonucunda yapida a- TeO, ve v- TeO;

fazlarmin birlikte olustugu saptanmigtir.

DTA grafiginde ikinci egzoterm olan 495°C’° de kristallendirme islemine tabi
tutulmus numunenin XRD analiz sonuglan incelendiginde, yapida paratelliirit kristal
fazina ait ve siddetleri sirastyla 95 (26 = 26,186) ve 47 (20 = 48,586) olan piklerin
bulunmadig dikkate alinarak; bu sicaklikta olugan fazin yalnizca y- TeO, yapisindan
meydana geldigi tespit edilmistir. Numuneye ait XRD paterninin %85 TeO; %5 GeO,
%10 ZnO kompozisyonuna benzer sekilde 20 = 44,95 degerinde diisiik siddetli bir pik
gosterdigi belirlenmis anack bu pikin de nasil bir kristalin yapidan kaynaklandigi

hentiz tespit edilememistir.

548°C’ de kristallendirme iglemine tabi totulmus numunenin XRD analiz sonuglari,
bu bilesenin de - diger iki bilesende de goriildiigii gibi - son egzoterminde olusan
kristal fazin paratelliirit olduunu ortaya koymaktadir.Kristal iizeri bolgeden alinan
EDS analizleri %100 TeO, fazinin yapidaki varligim dogrulamaktadir.

5. SEM calismalart kristallendirilmis numunelerin mikroyapisal olarak incelenmesi ve
daha onceden belirlenmis olan kristallenme mekanizmasinin dogrulanmasi amaciyla
yapilmsgtir,

5.1. 10 °C/dak isitma hizinda 470 °C’de kristallendirme 1s1l islemine tabi tutulmus
(0.80)Te0,+(0.10)GeO,+(0.10)ZnO  kompozisyonundaki numuneye ait SEM
fotografi Sekil 4.2.9da goriilmektedir. Ignemsi kristaller yapidaki varhgs XRD ile
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tespit edilmis olan a- TeO, ve vy- TeO, fazlarimi gostermektedir. Kristallerin
izerinden aliman EDS analizleri % 96,67Te0, % 1,82Ge0Q, ve %1.51 ZnO
seklindedir.Bulunan degerler agirlik¢a %87,367 TeO, % 7,15Ge0, ve %5,5 ZnO
igeren baslangig cam kompozisyonundan oldukga farklidir. Tamamiyle TeO, oldugu
bilinen bu kristallerde analiz sonucunda goriilen az miktardaki GeO; ve ZnO’ nun

kristaller arasinda kalmig olan camsi bolgeden geldigi saniimaktadir.

Ayni kompozisyondaki numunenin 495 °C kristallendirilmesi ile elde edilmis, yiizey
ve kesitten alman SEM  goriintiileri  Sekil 4.2.10(a) ve (b)de
verilmektedir.Numunenin cams: bolgesinden alinan EDS sonuglari, baglangi¢ cam
kompozisyonu ile olduk¢a yakin degerler géstermektedir. Kristalin bolgeden alinan
analizler sonucunda, ignemsi yapidaki bolgenin ise . %100 TeO; iceren faz oldugu
bu analizler sonucunda dogrulanmigtir. Bu camin 548 °C’de kristallendirilmesi ile
elde edilmis numuneye ait yiizey ve kesit goriintiileri Sekil 4.2.11(a) ve (b)’de
verilmektedir..Yapida goriilen kristaller paratelliirt kristalleridir.Zira bu bdélgeden

alman EDS analiz sonuglari da kristalin fazin %100 TeO, igerdigini kanitlamaktadir.
5.2. Aym sekilde, 450 °C, 480 °C ve 570 °C’de kristallendirme 1s1] islemine tabi
tutulmus (0.85)Te0,+(0.5)GeO,+(0.10)ZnO kompozisyonundaki numuneye ait SEM
fotograflan sirasiyla Sekil 4.2.12, 4.2.13 ve 4.2.14de,

5.3. (0.90)TeO,+(0.5)Ge0,+(0.5)ZnO kompozisyonundaki camm DTA egrisinden
kristallendirme iglemi i¢in belirlenen 425 °C ve 475 °C’de kristallendirilmesi ile elde

edilmis numunelere ait goriintiiler ise sirasiyla Sekil 4.2.15 ve 4.2.16da verilmektedir.

SEM fotograflarinda goriilen ignemsi sekilli kristalin fazin igerigi EDS analizleri
sonucunda tamamiyle TeO, olarak tespit edilmistir ve alinan tiim kesit goriintiileri ile
de, Augis-Bennet esitligi ile tespit edilen hacimsel kristalizasyonun varlig

dogrulanmigtir.
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