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TeO,-Na,O IKILi SISTEMININ CAMLASMA DAVRANISININ ve FAZ
DENGELERININ INCELENMESI

OZET

Tellir oksit (TeO;) esashi camlar yiiksek oranda nadir toprak iyonlariyla
katkilandirilabilirlik, diisiik fonon enerjisi, 1yi derecede kizilotesi gecirgenligi, genis
bant araligi, yiiksek kirilma indisi, yiiksek 1s1l ve kimyasal kararhlik, diisiik ergime
sicakligr ve kristallenme kabiliyeti gibi avantajli 6zellikler ile optik haberlesme
teknolojilerinde kullanim potansiyeline sahip malzemelerdir. Telliirit camlarda ag
yapict olan TeO kosullu bir cam yapici olup yapisina katilan agir metal oksitler,
alkali oksitler veya halojeniirler gibi ikincil bilesenler araciligiyla cam
olusturabilmektedir. Bilesime bagli olarak cam yapisinda meydana getirdigi
degisimler ile nadir toprak iyonlarinin ¢oziiniirliiglinii arttirdig1 bilinen sodyum oksit
(Nay0) bu ¢alismada ag yapisini degistirici olarak se¢ilmistir.

Bu ¢alismada TeO,-Na,O ikili sisteminin camlagsma davranisiin ve faz dengelerinin
incelenmesi amaglanmustir. Literatiirde, TeO,-Na,O sistemi iizerine smirli sayida
calisma bulunmakta olup genis cam yapma arali§ina sahip oldugu bilinen sistemden
elde edilen camlara ait sistematik bir ¢alisma mevcut degildir. Bunun yani sira ikili
sistemin 1967 yilinda olusturulmus faz diyagrami lizerine tartismalar bulunmaktadir.
Bu tez ¢alismasinda, 1s1l ve yapisal incelemeler gergeklestirilerek ikili sistemin cam
yapan bilesim araliginin belirlenmesi, ikili sisteme ait camlarin camlasma
ozelliklerinde ve yapisinda bilesime bagli meydana gelen degisimlerin incelenmesi
ve faz diyagramindaki denge fazlarinin tespiti hedeflenmistir.

Deneysel c¢alismalarda, (1-x)TeO,-xNa O ikili sisteminde 15 farkli bilesim
0,05<x<0,70 mol NayO araliginda hazirlanmistir. Geleneksel ergitme dokiim teknigi
ile hazirlanmig 15 farkli bilesimin yani sira yiiksek oranda (x>0,50 mol Na,0)
sodyum oksit igeren bilesimlerin iiretilebilmesi amaciyla asamali ergitme-dokiim ve
organik-inorganik yapisal tuzaklama teknikleri kullanilmistir. Numunelerin 1sil
karakterizasyonu, diferansiyel termal analiz (DTA) cihaz1 ile gerceklestirilmistir.
XRD analizi ile cam olduklar1 belirlenen numunelerin yapisal incelemeleri amaciyla
yogunluk 6l¢iimleri ve Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektrometresi analizleri
gerceklestirilmistir. Faz dengelerinin incelenmesi amaciyla 1s1l islem uygulanarak
numunelerin 1s1l dengeye ulagmasi saglanmistir. Isil islem uygulanmis numunelerin
1is1l analizlerinin ardindan XRD ve SEM/EDS analizleriyle numunelerin faz ve
mikroyap1 analizleri gergeklestirilmis ve sistemde dengede olan fazlar tespit
edilmistir. Elde edilen sonuclar 1s1g1nda sistemin faz diyagrami giincellenmistir.

Uygulanan iiretim sartlarinda sistemin cam yapma araligi 0,05<x<0,425 mol Na;O
olarak belirlenmistir. Cam yapisinda artan sodyum oksit orani ile yapiy1 olusturan
ticgensel ¢ift piramit TeO4 birimlerinin tiggensel piramit TeO3 birimlerine doniistigi
ve ag yapisinin serbestlestigi belirlenmistir.

Isil islem uygulanmis numunelerin faz ve mikroyap1 analizleri sonucunda 0<x<0,20
mol NayO araliginda tetragonal a-TeO; (paratelliirit) ve triklinik Na,;Te4Og fazlarinin
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dengede oldugu ve bu aralikta tespit edilen birinci 6tektik reaksiyonun (a-TeO; +
Na;TesO9 — Sivi) onset sicakliginin 477+2°C oldugu belirlenmistir. 0,20<x<0,33
mol Na;O araliginda ise Na,TesO9 ve monoklinik Na,Te,Os fazlarinin dengede
oldugu belirlenmistir. Bu bilesim araliginda tespit edilen “Na;TesOg + Na,Te,O9 —
S1v1” reaksiyonunun sistemdeki ikinci otektik reaksiyon oldugu belirlenmis ve onset
sicaklik degeri 427+3°C olarak tespit edilmistir. Na;Te,Os ve monoklinik Na,;TeOs
fazlarinin dengede oldugu tespit edilen 0,33<x< 0,45 mol Na,O araliginda sistemdeki
ticlincii 6tektik reaksiyonun (Na;Te,Os + Nap;TeO; — Sivi) pik sicakligr 429+5°C
olarak belirlenmistir. 3.6tektik bolgenin otektik {istli bilesim araliginda otektik ve
likidiis sicakliklar1 arasinda onset sicakligi 527+2°C olan bir endotermik pik tespit
edilmis ancak pikin temsil ettigi reaksiyon, yapisinda yiiksek oranda Na,O
numunelerin {iretilememesi sebebiyle belirlenememistir. Geleneksel ergitme-dokiim
ve asamall ergitme-dokiim teknikleriyle X>0,50 mol %NaO igeren numunelerin
yapisinda sodyum karbonatin varligi tespit edilmis ve faz dengeleri incelemeleri
gerceklestirilememistir. Organik-inorganik yapisal tuzaklama teknigiyle {retilen
numunelerde ise sodyum kloriir olusumu sebebiyle ikili sisteme ait denge fazlari
incelenememistir.
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INVESTIGATION of GLASS FORMATION BEHAVIOUR and PHASE
EQUILIBRIA of the TeO,-Na,O BINARY SYSTEM

SUMMARY

Tellurite glasses have become candidate materials for optical communication
technologies due to their advantageous properties such as, capability of incorporating
large concentrations of rare earth ions, low phonon energy, large transparency from
near ultraviolet to middle infrared region, large bandwidth values, high refractive
index, high thermal and chemical stability, low melting temperature and
crystallization ability. Recently, owing to these advantageous properties, scientists
show very much attention to tellurite glasses which are composed of TeO; as the
main glass former and at least one network modifier such as a heavy metal oxide,
halogen or an alkali oxide since tellurium oxide is a conditional glass former.

In this study sodium oxide was selected as a network modifier. Although there are
numerous spectroscopic studies in the literature, limited number of studies exists on
the structure and glass formation properties of sodium-tellurite glasses and phase
equilibria Therefore, the aim of this study was investigating the glass formation
behavior and phase equilibria of the TeO,-Na,O binary system was aimed.
Compositional dependence of the glass structure, glass formation properties and
phases in equilibrium in the binary system were determined by means of thermal and
structural analyses

Experimental studies were conducted in the (1-x)TeO,-xNa,O binary system using
15 different compositions between 0.05<x<0.70 Na,O mol%. Samples were prepared
by using conventional melt-quenching method. High purity powders of TeO,
(99.99% purity, Alfa Aesar) and Na,CO3 (99.9% purity, Alfa Aesar) were mixed to
prepare 59 size powder batches and the mixtures were melted in a platinum crucible
with a closed lid at 800°C for 30 minutes in an electrical furnace. Afterwards molten
batches were quenched in water bath to obtain as-cast samples.

For samples containing x>0.50 Na,O mol% a modified version of conventional melt-
quenching technique was also applied to increase the efficiency of calcination of
sodium carbonate to achieve the desired amount of sodium oxide in the samples. A
different sample preparation technique namely organic-inorganic steric entrapment
method was also used to prepare samples with x>0.50 mol Na,O.

Thermal characterization of the glass samples were realized using differential
thermal analysis (DTA). Amorphous structure of the samples was confirmed by X-
ray diffraction (XRD) analysis. Densities of the samples were measured for further
structural investigations. Fourier transform infrared (FTIR) spectrometer was used to
characterize structure of the glasses. For phase equilibria studies heat-treatments
were applied at selected temperatures for 48 hours to achieve thermal equilibrium in
each sample. Phases in equilibrium were determined by XRD analyses. Scanning
electron microscopy and energy dispersive X-ray spectrometer (SEM/EDS) analysis
were realized for microstructural investigations.
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Amorphous structure of each transparent sample was recorded by XRD analysis
proving the vitreous nature. Glass formation range of the binary TeO,-Na,O system
was determined as 0.05<x<0.425 Na,O mol% under applied sample preparation
conditions. It was observed that glasses showed a color change from dark yellow to
light yellow depending on the increasing Na,O content. With increasing Na,O
content, glass transition values tended to decrease between 0.075<x<0.33 Na,O
mol% and increase between 0.33<x<0.40 Na,O mol%. Glass containing x=0.20
Na,O mol% showed the highest glass stability value. Density values of the glasses
decreased with increasing Na,O content.

Structural investigations on sodium-tellurite glasses revealed that with increasing
Na,O content, the glass structure becomes less densely packed due to the breakdown
of the network structure as a result of the transformation of TeO, units to TeOs.; and
TeOs units.

As a result of the thermal, phase and microstructural characterizations of the samples
in thermal equilibrium, it was determined that three different eutectic regions exist
between 0<x<0.50 Na,O mol% of the binary system. a-TeO, (paratellurite) and
Na,TesO9 phases were found to be in equilibrium between 0<x<0.20 Na,O mol%.
The first eutectic reaction (a-TeO;, + Na;Te4sO9 — Liquid) had an onset temperature
value of 477+2°C.

In the literature, existence of a new crystalline phase called as 8TeO,.Na,O was
observed by Zhu et al. between 0<x<0.20 mol% Na,O. NMR studies conducted by
Holland et al. revealed that when a sample with x=0.10 mol% Na,O content heat-
treated at 325°C, 6-TeO, phase crystallizes and it contained sodium but the crystal
was very disordered. In order to investigate the existence of 8Te0,.Na,O (x=11.11
Na,O mol%) phase, samples containing 0.5<x<0.15 Na,O mol% were heat-treated
above the first crystallization peak temperatures. XRD results obtained from these
samples showed that 8TeO,.Na,O phase didn’t exist in the binary system and 5-TeO;
phase crystallized between 0.075<x<0.15 Na;O mol%.

Na,;Te;sO9 and Na,Te,Os phases were stable when the final crystallization was
achieved between 0.20<x<0.33 Na,O mol% content. The onset temperature value of
the second eutectic reaction (Na,Te4O9 + Na,Te,;O9 — Liquid) was determined as
427+£3°C.

The third eutectic region determined between 0.33<x<0.50 Na,O mol% where
Na,Te,Os and Na,TeO3 phases were thermally stable. Peak temperature value of the
third eutectic reaction (Na;Te,Os + Na,TeO3 — Liquid) was observed at 429+5°C.

A second endothermic reaction was observed for each sample in the third hyper-
eutectic region (0.38<x<0.50 mol% Na,O), Onset and peak temperatures of the
endothermic reaction were determined as 527+2°C and 535+5°C, respectively. To
our knowledge, no endothermic reaction was reported in this region at similar
temperatures in the literature. The reaction indicated by the peak could not be
identified since samples with x>0.50 Na,O mol% content could not be prepared in
this study.

Approximately one month after the heat-treatments were applied, XRD analyeses
were repeated. Comparison of the first and the second XRD results revealed that
Na,TesO9, Na,Te,Os and Na,TeOs; phases were hygroscopic and susceptible to
moisture in air atmosphere.
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Based on the determined XRD investigations between 0.50<x<0.70 Na,O mol%,
calcination of sodium carbonate was not fully achieved during melting. Therefore,
equilibrium phases of the binary system could not be determined from the samples
containing x>0.50 Na,O mol% prepared by conventional melt-quenching technique.

Modified melt-quenching technique was applied to prepare samples with x>0.50
Na;O mol% content and obtained samples were heat-treated to achieve thermal
equilibrium. According to the XRD results of the heat-treated samples, the efficiency
of the calcination reactions were increased, when samples were prepared using the
modified melt-quenching. However, it was found that decomposition of sodium
carbonate was still incomplete avoiding achieving the desired amount of sodium
oxide in the samples.

Organic-inorganic steric entrapment method was also applied for the preparation of
the samples containing x>0.50 Na,O mol%. XRD analyses confirmed that formation
of sodium chloride occurred during the process indicating that desired amount of
Na,O was not achieved in the samples. Therefore, equilibrium phases could not be
investigated neither with the samples prepared by the modified melt quenching nor
organic-inorganic steric entrapment method.
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1. GIRIS VE AMAC

Gliniimiizde veri iletimi elektronik ve optik olmak iizere iki yolla saglanmaktadir.
Diinyada veri iletiminin her ne kadar biiyiik bir cogunlugu elektronik olarak saglansa
da optik haberlesme teknolojisin sahip oldugu yiiksek veri tasima kapasitesi ve iletim
hiz1 gibi tstiin 6zellikleri sayesinde giinlimiizde fiber optik kablolara olan talep
giderek artmaktadir. 2013 yili itibariyle 150 milyon kilometre olan diinyadaki yillik
fiber tretim hacminin 2017 yilinda 200 milyon kilometreye ulasacagi tahmin
edilmektedir [1].

1966 yilinda Charles Kao ve Charles Hockham’in optik fiberlerin veri iletimi igin
uygun olabilecegini ileri silirmesiyle olusturulmaya baslanan optik haberlesme
sistemleri ¢ok hizli gelisen bir teknoloji haline gelmistir. 1970 yilinda Corning
firmas1 tarafindan silika esasli camlar kullanilarak ticari kullanima elverisli olan
optik fiberler iretilmistir. 1980’lerde Kuzey Amerika’nin uzak mesafelerde telefon
aglarinm temelini olusturan bu teknoloji, gliniimiizde tiim diinyada deniz asir1 veri
iletim agmin baglica 6gesi haline gelmistir. Ana veri iletim merkezinden son
kullaniciya dogrudan ulasim saglamasi sayesinde internet erisimini miimkiin hale

getirmistir [2,3].

Veri iletimi swrasinda bakir tellere oranla daha az veri kaybi saglamasi, hizla
gelismekte olan optik haberlesme sistemlerinin sahip oldugu en O6nemli istiinliik
olarak gosterilebilir. Optik fiberlerin tercih edilme sebepleri arasinda 6ne ¢ikan diger
bir unsur ise yiiksek bant genisligi sayesinde yaklasik 1000 kat daha fazla veri tagima
kapasitesi ve daha yiiksek iletim hizi saglamasidir. Optik fiberler bakir tellerle
kiyaslandiginda kullanim alanmma gore %1-5 daha yiiksek maliyetli olmalari
sebebiyle genellikle uzun mesafelerde tercih edildiklerinde daha fazla avantaj

saglamaktadirlar [4].

Veri iletimini bir elektromanyetik dalga araciligiyla saglayan optik fiberler es eksenli
lic katmandan olusmaktadir. iginden elektromanyetik dalganin iletildigi ve kilavuz

ortam gdrevi gdren en i¢ cam katmana 6z (core) ad1 verilmektedir. Ozii olusturan



cam matris fiber optik kablolarn en 6nemli bileseni olup giliniimiizde pek g¢ok
aragtirmaya konu olmaktadir. Oz bolgesini saran ve kirilma indisi 6zden diisiik olan
diger bir cam katman ise yelek (cladding) olarak adlandirilmaktadir. En dis katman

olan kilif (coating) fiberi ortam sartlarindan koruyan termoplastik kaplamadir.

Uzun mesafelerde veri iletimi s6z konusu oldugu durumlarda, optik fiberlerin de
dahil oldugu tiim haberlesme teknolojileri aktarilan veri sinyalinin
kuvvetlendirilmesine ihtiyag duymaktadir. Optik haberlesme agi igerisine belirli
mesafelerde yerlestirilen fiber optik kuvvetlendiriciler veri sinyalini kuvvetlendirme
islemini gergeklestirmek amaciyla kullanilirlar. Kuvvetlendirici igerisinde kullanilan
optik fiber cam lazer olarak adlandirilmakta olup veri iletiminde kullanilanlardan
farki, 0zli olusturan cam matrisin nadir toprak elementlerinin aktif iyonlariyla

katkilandirilmig olmasidir [2,5].

Giinlimiizde fiber optik kuvvetlendirici uygulamalarinda en yaygin kullanilan cam
matrisler erbiyum (Er**) katkili silika camlardir [6]. Bu sistemin tercih edilmesinde;
diisiik veri kayb1, morétesi bolgeye kadar uzanan yiiksek optik gegirgenlik, kimyasal
dayanimin yiiksekligi ve iyi mekanik 6zellikler baslica sebepler olarak sayilmaktadir
[7-9]. Fakat son yillarda yapilan galismalar sonucunda, silika matriste nadir toprak
elementi ¢oziintirligiiniin diisiik olusunun iyonlar arasi enerji transferinde kayiplara
sebebiyet verdigi belirlenmistir. Silika camlarin gozlemlenen diger bir dezavantaji

ise kuvvetlendirici verimini diistiren yiiksek fonon enerjisine sahip olmasidir [10,11].

Sahip oldugu dezavantajlar1 sebebiyle son yillarda silika camlara alternatif cam
sistemleri lizerine arastirmalar yogunlagsmig ve telllirit camlar sahip olduklar1 bir
takim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle bilim adamlar1 tarafindan en ¢ok
calisilan konulardan biri haline gelmistir. Nadir toprak elementlerini yiiksek oranda
cozebilmeleri ve diisiik fonon enerjisine sahip olmalar1 telliirit camlar1 fiber optik
yiikselticiler icin potansiyel malzemeler haline getirmektedir. Telliirit camlarin
biiylik bir kullanim potansiyeline sahip olmasmin diger sebepleri arasinda; yiiksek
kimyasal kararhliklari, yliksek korozyon dayanimlari, {istiin mekanik Ozellikleri,
diisik ergime sicakliklari, yiiksek kirilma indisleri ve yiiksek optik gecirgenlikleri
sayilabilir [11-14]. Telliirit camlarda ag yapict olarak gorev alan telliir oksit (TeO2);
agir metal oksitler, alkali oksitler ve halojenler gibi ikincil bilesenlerin yapisina

katilmasiyla cam olusturabilen kosullu bir cam yapicidir. Diger bir ifadeyle silika



camlarin aksine geleneksel cam {iretim yOntemiyle kendi basma cam

olugturamamaktadir [15,16].

Optik fiberlerin iiretim parametreleri, telliir oksite yapilan katkilarin camm 1s1l ve
fiziksel Ozellikleri iizerindeki etkisine bagl olarak degismektedir. Fiber iiretiminin
fiber ¢ekme asamasinda cam gegis sicakligmin ustiindeki sicakliklara isitilarak
sekillendirilen cama, sonraki adimda icerdigi gerilmelerin giderilmesi i¢in 1s1l iglem
uygulanmast gerekmektedir. Telliirit camin bilesimine ve uygulanan iiretim
kosullarina bagli olarak cam yapis1 icerisinde kristalizasyonlar ve/veya camim ag
yapisinda degisimler meydana gelebilmektedir. Bu degisimler ise camin optik
ozelliklerine dogrudan etki etmektedir. Bu sebeple elde edilmek istenen fiber
caminin 151l davranis1 ve fiziksel Ozellikleri dnemli parametreler olmaktadir. Cam
kararlilik bolgesi olarak adlandirilan cam ge¢is ve ilk kristalizasyon sicakliklar
arasinda kalan bdlgenin genis olmasi ve diisiik cam gecis sicakligi; fiber ¢cekme
prosesinde iiretimi kolaylastirmasi, hata olusma riskini azaltmasi ve enerji verimini

artirmasi sebebiyle arzu edilen 6zelliklerdir.

Ag yapismi degistirici olarak telliir oksite eklenen sodyum oksitin (Na,O) telliirit
camlarin viskozitesini ve cam gec¢is sicakhigimi diisiirerek, Ttretim sirasinda
sekillendirmeyi kolaylastirdigi ve camin ag yapisini pargalayici etki gostererek nadir
toprak iyonlarmin ¢oziiniirliigiinii arttirdigi bilinmektedir [17,18]. Bunun yani sira
genis cam yapma araligina sahip oldugu bilinen TeO,-Na,O ikili sistemine ait
camlarin yapisi ve denge fazlar1 hakkinda sistematik bir ¢alisma literatiirde mevcut

olmamakla birlikte sisteme ait faz diyagrami iizerine tartigmalar bulunmaktadir

[19,20].

Bu ¢alismada TeO,-NayO ikili sisteminin camlagsma davranisimnin ve faz dengelerinin
incelenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda ikili sistemde 1s1l ve yapisal analizler
gerceklestirilmis olup; sistemin cam yapan bilesim araliginin belirlenmesi, camlarin
camlagma Ozelliklerinde bilesime bagli meydana gelen degisimlerin incelenmesi ve

denge fazlarinin incelenmesi hedeflenmistir.






2. TELLUR OKSIT ESASLI SISTEMLER

Glinliik hayatta kullanilan ve geleneksel cam olarak adlandirilan ¢ogu malzeme oksit
esasli ve inorganiktir. Kimyasal yapist itibariyle organik veya metalik camlar da
giiniimiizde kullanim alani bulabilmekte ve arastirma konusu olmaktadir. Dolayisiyla
kimyasal yapilarindan bagimsiz olarak camlari, sahip olduklar1 iki ortak 6zellikle
tanimlamak gerekir. 1lk 6zellik, cam yapisi icerisindeki atomlarin uzun mesafede
(<10 A) periyodik bir diizen gdstermemesi, diger bir deyisle camlarn amorf
olmasidir. Tkinci dzellik ise, her camin cam gegis bolgesi olarak adlandirilan bir
sicaklik araliginda cam gec¢is davranisi gostermesidir. Bir malzemenin camlasma
egilimi ve kabiliyeti hakkinda yapisal ve kinetik yaklagimlar literatiirde mevcut olup,
giiniimiizde, teorik olarak kristalizasyon reaksiyonlarinin yasanmasi igin gereken
stireden daha kisa bir siirede bir maddenin sivi halden sogutulmasi halinde camsi
yap1 elde edilebilecegi kabul edilmektedir. Cam iiretiminde kullanilan en yaygin
yontem ergitme ve hizli sogutma teknigidir. Giiniimiizde ihtiya¢ duyulan 6zelliklere
sahip camlarin iiretimi ve/veya sekillendirilmesinde geleneksel ergitme ve hizli
sogutma tekniginin yam sira sinterleme, sol-jel, buhar fazindan biriktirme veya

nétron 1s1masi gibi teknikler kullanilabilmektedir. [21,22].

Belirli bir kimyasal bilesimdeki camin sahip oldugu amorf yap1, likidiis sicakligmnin
altinda bir sicaklikta denge halinde bulunan kristalin bir faza gore yar1 kararh bir
yapidir [22]. Dolayisiyla ortam sartlari elverisli oldugu takdirde yar1 kararli amorf
yap1 icerisinde kriztalizasyon reaksiyonlar1 gercekleserek termodinamik ag¢idan daha
kararli kristalin bir faz veya fazlar olusabilir. Cekirdeklenme ve kristal biiyiimesi ad1
altinda birbirini takip eden iki asama ile gergeklesen kristalizasyon [23], cam
iiretiminde kesinlikle istenmeyen bir durum olmasina karsin bazi durumlarda olduk¢a

arzu edilen 6zelliklerin malzemeye kazandirilmasina imkéan vermektedir.

2.1 Camlasma ve Cam Yapisi

Malzemenin camlagma davranisi iizerine gelistirilen ilk teoriler geleneksel ergitme

ve hizl1 sogutma siirecinde oksit esasli baz1 malzemelerin cam olusturma egilimlerini



karsilastirmaya yoneliktir. Goldschmidt, Zachariasen, Sun ve Stanworth gibi bilim
adamlar1 tarafindan olusturulmus bu teoriler o donemde camlagsma egiliminin yiiksek
oldugu hali hazirda bilinen silikat eriyiginin davranis1 ve silika kristallerinin yapisal

ozelliklerinden yola ¢ikilarak hazirlanmistir [21].

Bir oksitin camlasma egilimi Goldschmidt tarafindan anyon ¢apr/katyon cap1
orantyla iliskilendirilmigken, ilerleyen siirecte Zachariasen tarafindan ag(sebeke)
yapisi teorisi ile agiklanmistir [21,24]. Stanworth ise, oksitlerin camlagma egilimine
anyon ve katyon elektronegativilerini géz oniine alan bir 6l¢iit gelistirerek oksitleri
ag yapici oksitler, ara (kosullu cam yapici) oksitler ve ag yapisini degistirici oksitler
olmak tizere ii¢ smifa ayirmistir [21]. Bu smiflandirma igerisinde ag yapict oksitler
arasinda bulunan silikadan farkli olarak, tellir ve oksijen iyonlarmin
elektronegativiteleri arasindaki gorece orta seviyedeki fark sebebiyle telliir oksit
kosullu cam yapicilar arasinda yer almaktadir. Telliir oksit esasli camim kesfi de bu

teoriye dayanmaktadir [25].

Camlagsma ve cam yapist ile ilgili gegmisten giinlimiize c¢esitli yaklagimlar
gelistirilmistir. Dietzel’in iyonik alan mukavemeti teorisi ve Lebedev’in cam yapisi
lizerine ortaya attig1 kristalit modeli [21,24] bu yaklagimlara 6rnek verilebilir. Farkl
kimyasal bilesimlerde, farkli bag 6zellikleri igeren veya farkli yapilara sahip pek ¢ok
malzemenin cam olusturabildigi gézlemlenmesi ise, malzemelerin sivi veya buhar
fazindan oOlciilebilir miktarda kristalizasyon yasanmadan cam olusturmasi i¢in ne
kadar hizli sogutulmasi gerektigi sorusunun daha ¢ok onem kazanmasma neden
olmustur [24]. Bu amagcla bir malzemenin camlasmasi termodinamik ve kinetik

acilardan incelenmelidir.

Denge likidiis sicakligi lizerinde sivi fazda bulunan bir malzeme sabit bir hizda
sogumaya birakildiginda ergime (likidiis) sicakligina ulasan eriyik icerisinde
kristalizasyon olaylari, diger bir deyisle, katilasma gerceklesmeye baslayabilir.
Clinkii bu sicaklikta siv1 ve kati fazlar termodinamik kanunlar1 geregi dengededir. Bu
sicakliktan itibaren soguma devam ettirildiginde Sekil 2.1’de goriildiigii gibi
kristalizasyon reaksiyonlar1 sonucunda ortaya c¢ikan kristalizasyon gizli 1s1s1
katilasma tamamlanana kadar gegen siirede malzemenin sicakliginin diisiisiine engel
olur ve sistemin entalpisinde siireksiz bir degisim goézlenir [25,26]. Katilasma
tamamlandiginda ise, kararli ve daha diisiik enerjili kristalin yapidaki kati faz

sogumaya devam eder. Malzemenin bu soguma davranisi pratikte siklikla gdzlenen



bir durum degildir ve malzemede kristalizasyon reaksiyonlarmin baslatilabilmesi i¢in

asir1 sogumaya ihtiya¢ duyulur [26].

Stv1 fazdan ergime sicakliginin altina sogutulan ve yapisinda hicbir kristalizasyonun
gerceklesmedigi malzemeye asir1 sogutulmus sivi adi verilir ve sahip oldugu yap1
termodinamik agidan yari kararhidir. Kritik asir1 soguma sicakligia ulasildiginda,
asirt sogumus sivi igerisinde Once c¢ekirdeklenme ve ardindan kristal biiyiimesi

reaksiyonlar1 kendiliginden gergeklesmeye baslar ve denge fazlar1 olusur [26].
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Sekil 2.1: Sicaklik-entalpi degisim grafigi'.

Asir1 sogumus sivi igerisinde ¢ekirdeklenmenin gergeklesebilmesi ig¢in asilmasi
gereken kinetik bir engel vardir [26]. Yeteri kadar diisiik viskoziteye ve dolayisiyla
yiiksek ¢ekirdeklenme hizina sahip bir eriyigi olusturan atom ve/veya molekiiller bu
kinetik engeli asabilirler. Ancak ergime sicakliginda yiiksek viskoziteye sahip oldugu
bilinen cam olusturabilen eriyikler asir1 sogutuldugunda giderek artan
viskozitelerinin de etkisiyle gbzlenebilir seviyede ¢ekirdeklenme saglayamazlar ve
cam gecis sicakligi adi verilen kritik bir sicakligin altina sogutulduklarinda
kristalizasyon reaksiyonlar1 gerceklesmeden katilagirlar. Olusan katiya cam adi
verilir. Sekil 2.1°de goriildiigli gibi camlagma olayr herhangi bir gizli 1smnin agiga
cikistyla iligkili olmayip, malzemenin yapisinin, entropisinin ve entalpisinin siireksiz

degisimi ile baglantilidir.

! [21] numaral: kaynaktan uyarlanmustir.



Daha once de belirtildigi gibi camlar amorf malzemelerdir ve sahip olduklar1 yap1 ag
yapist olarak adlandirilir. Ag yapist incelendiginde genellikle iicgensel geometrideki
temel oksit birimlerinden olustugu goriiliir. Ag yapisinda en kiigiik alt birimi temsil
eden temel birimler ag yapict veya ara oksitlerdir ve bir katyon ve katyonun

koordinasyon numarasi kadar oksijenden meydana gelir [24].

Temel birimler bag yapici oksijenleri araciligiyla birbirlerine farkli agilarda
baglanarak bolgesel olarak serbest enerjiyi en diisiilk seviyeye indirmeye caligir
[21,27]. Baglanma agilarinin farkliligi temel birimlerin birbirleriyle baglanmasi
sirasinda uzun mesafede diizen olusumunu engelleyerek iki veya ii¢ boyutlu kisa
mesafeli diizenin olusumunu tesvik ederler. Sodyum oksit gibi ag yapisim degistirici
alkali oksitler yapiya katildiginda bu oksitin sagladig1 fazla oksijen koprii yapan
baglarin kirilmasina neden olurken katyonu ise ag yapisindaki bosluklara yerlesir.
Bunun sonucunda bir bag yapan oksijene karsilik bag yapmayan iki oksijen atomu
ortaya c¢ikar. Bag yapmayan oksijenlerin olusturdugu yiikk dengesizligi ise
bosluklardaki katyonlar tarafindan dengelenir. Bag yapan oksijen miktarina karsilik
bag yapmayan oksijen miktarinin artmasiyla ag yapist giderek pargalanmaya baslar
ve camin yogunlugunda azalma goézlenir. Camin fiziksel 6zelliklerini etkileyen
yogunluk degisimi, ag yapismi degistirici oksitin tiirtine bagl olarak farklilik
gosterir. Bunun yani sira, ag yapisindaki degisimler camin kirilma indisi ve 1sil

genlesme katsayisi gibi 6zelliklerini de etkilemektedir [21].

Cam yapisini olusturan amorf faz yar1 kararh olsa da cam igerisinde serbest enerjisi
daha disiik kristalin fazlarin olusumu disaridan itici bir gii¢ olmamasi halinde
kendiliginden gerceklesmez. Amorf faz igerisinde serbest enerjisi daha diisiik faz
veya fazlar, kristalizasyon ad1 verilen ve birbirini takip eden ¢ekirdeklenme ve kristal

bliylimesi asamalarindan olusan karmasik bir reaksiyon siireci sonucu olusur

[23,24,27].

Kristalizasyonun ilk asamasi olan ¢ekirdeklenme, artan sicaklikla yapiy1 olusturan
atomlarin ve/veya molekiillerin belirli bir diizende bir araya gelerek kritik yaricapa
sahip cekirdekg¢ikleri ve ardindan kati ¢ekirdekleri olusturmasidir. Cekirdeklerin
sahip oldugu serbest enerji, etrafin1 saran amorf fazin serbest enerjisinden diisiiktiir
ve aradaki serbest enerji farki cekirdeklenmenin ve dolayisiyla kristalizasyonun
baglamas1 igin gerekli itici gilicli olusturur. Ancak kritik yaricapa sahip

cekirdekgiklerin olusum serbest enerjisi, ¢ekirdeklenme i¢in termodinamik bir engel



teskil eder. Bunun yani sira amorf faz igerisindeki atomlarin ve/veya molekiillerin
sicakliga bagli olarak degisen mobilitesi ise c¢ekirdeklenmede kinetik engeli
olusturur. Bu iki engel c¢ekirdeklenme hizin1 belirleyen parametreler olup,

cekirdeklenme hizi belirli bir sicaklikta maksimum degerine ulasir [24].

Kristalizasyonun ikinci asamasi kristal biiylimesidir. Amorf faz igerisinden kritik
yarigapa ulagsmis cekirdeklere dogru amorf/kristal ara yiizeyinden atom ve/veya
molekiillerin diflizyonu gergeklesir ve bunun sonucunda ¢ekirdegin boyutu giderek
artar. Amorf faz ile kristalin ¢ekirdek arasindaki serbest enerji farki ve amorf/kristal
ara yiizeyinde basarili olarak gerceklesen atom ve/veya molekiil gegisinin siklig
biiylimeyi kontrol eden parametrelerdir. Bu iki parametre sicakligin bir fonksiyonu

olarak degisir ve belirli bir sicaklikta bliylime hiz1 en yiiksek degerine ulasir [25].

Camin kristalizasyonu Oniindeki termodinamik ve kinetik engeller sisteme yeterli
enerjinin 1s1 olarak verilmesiyle asilabilir. Bu amacgla camlara 1s1l islemler
uygulanabilir ve cam igerisinde daha kararli fazlar elde edilebilir. Ekzotermik bir
reaksiyon olan kristalizasyon igin gerekli 1sil islem sicakligi camin 1sil analizi
yardimiyla belirlenebilir. Ancak camin 1s1l analizinde gézlenen her kristalizasyon
reaksiyonu kararli bir fazin olusumunu temsil etmez. Belirli bir bilesime sahip camda
en kararli yap1 denge fazlarmin kristalizasyonunu saglamak suretiyle 1sil dengeye

getirerek olusturulabilir.

2.2 Telliirit Camlar

Telliir oksitin kosullu bir cam yapici oldugu literatiirde belirtilmektedir [28-37]. Bu
acidan diger ag yapisi olusturan oksitlere gore telllirit camlarin yapisi oldukca farkl

karakterdedir.

Telliir oksitin cam yapan bir oksit oldugu ilk kez Barady tarafindan kesfedilmistir
[13]. ikinci bilesen olarak lityum oksitin kullanildig1 ¢alismada, telliir oksitin cam
yapmak i¢in ikinci bir katkiya ihtiya¢ duydugu tespit edilmekle beraber, X-isinlari
analiziyle yapilan incelemelerde telliir ve oksijen atomlarinin garpik sekiz yiizlii
yapilar olusturdugu, sekiz yiizli igerisinde iki farkli Te-O bag uzunlugu
bulundugunu ve Te atomunun 4+2°lik koordinasyona sahip oldugunu tespit
edilmistir. Bu durum telliir elementinin valans karakteriyle agiklanmaktadir. Soguma

sirasinda telllir oksite yapilan katkilar sekiz yiizli yapilarin kenar paylasimin



engelleyerek rijit katinin olusumunu engellemektedir. Eklenen katkilarla TeO4 temel
birimleri TeOz’e doniigebilmektedir. Bu yoniiyle tellirit camlar silika camlarindan
farklidir. Clinkii silika camlarmin ag yapisini olusturmasi sirasinda gergeklesen olay
silika dort yiizlii yapilarini birbirine baglayan ve koselerde yer alan Si—O baglarinin
kopmasidir ve bu proses i¢in iki dort yiizlii arasindaki agmin degismesi yeterlidir. Bu
sayede SiO; kendi basina cam olusturabilmekte ve hizli sogutma kosullarina ihtiyag
duymamaktadir. Ote yandan TeO,, yapisindaki koordinasyonu tamamlamak icin
ekstra anyonlara ve katyonlara ihtiya¢ duymaktadir [13]. Telliir oksitin alkali oksitler
ile katkilandirilmasiyla olusturulan camlarin  yapisim1  X-ismnlar1  fotoelektron
spektrometresi teknigi ile inceleyen Himei ve dig. ve McLaughlin ve dig. alkali
oraninin arttirilmasiyla TeO,4 yapisinin TeO3 yapisina doniisiimiinii tespit etmislerdir
[38,39]. Benzer sonuglar Heo ve dig.’nin kizilotesi ve Raman spektroskopisi

incelemeleri sonucunda sodyum telliirit camlar1 i¢in tespit edilmistir [40].

Telliirit camlarin olusturulabilmesi i¢in TeO’e yapilacak katkilar agir metal oksitler,
alkali oksitler veya halojeniirler olabilir [15]. Yapilan ilk sistematik c¢alisma
Stanworth tarafindan gergeklestirilmis olup; bu calismada telliir ve diger cam yapan
oksit katyonlarin (Si, B, P, Ge, As, ve Sb) elektronegativiteleri esas alinmustir [41].
Ilerleyen yillarda yapilan arastirmalarda ag yapisin1 modifiye edici farli katkilar ile
telliirit camlarin, cam yapma araligr gibi cam olusturma Ozellikleri Mochida,
Kozhukarov ve Marinov gibi arastirmacilar tarafindan incelenmistir [13]. Bunun
yani sira yapilan farkli katkilarin cam kararlilik ve cam olusturma egilimlerine farkli
etkilerde bulundugu bilinmektedir. Telliirit camlar genellikle sar1 renklidir ancak
katkilar ile bu renk degisebilmektedir. Ergime noktalar1 silikat camlara gore diisiiktiir
(<1000°C) ve camlarm yumusama gosterdigi cam gecis sicakligi 250-350°C

arasmdadir.

Burger ve dig. telliirit camlarin goriinlir bolgede iyi gecirgen olmasinin yaninda
kizilotesi ve orta kizilotesi bolgede gegirgenlik gosterdiklerini tespit etmistir. Telliir
oksiti Li, Na, K, Rb, Cs, Ag, TL, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, ve Pb ile katkilandiran
Mochida, elde ettigi camlarin kizilotesi absorpsiyonunu incelemis olup; Te—-O
baglarinin gerilme titresimlerini tanimlayan bandin Na,O katkilandirilmis camda 660

cm™ degerinde gozlendigini tespit etmistir [13].
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2.3 TeO,-Na,O Sistemi

Tellir elementi periyodik tabloda metaller ve ametaller arasinda bir gecis
pozisyonunda yer almakta olup; telliir oksit (TeO,) bilesigi telliir elementinin en
kararli oksitidir. Telliir oksitin yiiksek kararlilig1 ilk olarak kristalin katilar, ilerleyen
stirecte de cam yapict karakteri agisindan arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir.
Schweppe (1968), Uchida ve Ohmachi (1969), TeO,’in piezoelektrik ve fotoelastik
Ozellikleri hakkinda g¢alisirken; Podmaniczky (1976) ve Warner (1972), TeO2’in
disiik akustik kayba ve yiiksek kirilma indisine sahip oldugunu saptamis ve bu
malzemenin lazer 151k modiilatorleri i¢in uygun oldugunu disiinmiistiir. Arlt ve
Schweppe (1968) telliir oksit kristallerinin dielektrik sabitlerini belirlemis, Samsonov
(1973) bu kristallerin bant araliklarini tespit etmistir. TeO; tek Kkristallerinin elektrik
iletkenligi Jain ve Nowick (1981) tarafindan arastirilmis ve bu iletkenligin 400°C’nin
altindaki sicakliklarda iyonik olarak saglandigi tespit edilmistir. Daha yiiksek

sicakliklarda telliir oksitin iletkenliginin diistiigii ayn1 ¢aligmada belirlenmistir [13].

a-TeO; (paratelliirit), B-TeO; (telliirit), 5-TeO, ve y-TeO; olmak iizere telliir oksitin
dort farkl polimorfu bulunmaktadir. Bunlardan 8-TeO; ve y-TeO; polimorflari telliir
oksitin yar1 kararli formlaridir. a-TeO, dort yiizli, B-TeO, ise ortorombik yapiya
sahiptir. Paratelliiritin yapis1 Lanqvist tarafindan 1968’de incelendiginde {i¢ boyutlu
uzayda dort yiizli yapmin tiggensel ¢ift piramit yapisindaki TeO,4 alt birimleri
tarafindan olusturuldugu ve her bir oksijen atomunun iki alt birim tarafindan
paylasildigr goriilmiistiir. Ortorombik B-TeO, ise parartelliiritten farkli olarak
licgensel ¢ift piramit alt birimlerinin birbirlerine kenarlardan baglanmasi sonucu

tabakali (iki boyutlu) bir yap1 olusturmaktadir [13,42].

Kristalin haldeki telliir oksit akusto-optik uygulamalarda kullaniimakla beraber
tellirit camlar fiber-optik ve lazer uygulamalarinda kullanilmak {izere birgok

arastirmanin konusu olmaktadir.

NaO, inorganik bir bilesik olup a-NaO B-NaO ve y-Na;O olmak iizere ii¢
polimorfu oldugu bilinmektedir. Oda sicakliginda kararli olan y-Na;O hacim
merkezli kiibik yapidadir. Molekiil agirhigi 61,98 g/mol, yogunlugu 2,27 glcm® ve
ergime noktasi 1134°C" dir [43].
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TeO,—NayO sistemine ait Sekil 2.2°de goriilen faz diyagranmu ilk olarak 1967 yilinda
Troitskii ve dig. tarafindan molce %0-50 Na,O bilesimleri arasinda olusturulmustur
[19].
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Sekil 2.2: Troitskii ve dig. tarafindan olusturulmus faz diyagrami [44].

Bu faz diyagraminda sistem, ii¢ adet Gtektik bilesim ve NayTesOg (4TeO2.Nay0),
Na,Te,05 (2Te0,.Na;0) ve Na,TeO; (TeO,.Na,0O) olmak iizere ii¢ adet ara bilesik
icermektedir. Zhu ve dig.’nin 2001 yilinda gercgeklestirdigi bir arastirma sonucu EDS
analiziyle bilesimi %11.11 NayO olarak gozlemlenmis olan yar1 kararli bir ara
bilesigin var olabilecegini belirtmistir. 8Te02.Na,O (Na,TegO17) olarak adlandirilan
bu ara bilesik 330°C’ye kadar kararhidir ancak 340°C’nin tiizerinde kararlihigini
tersinir olmayan bir doniisiimle kaybetmektedir. Tespit edilen 8TeO2.Na,O fazinin
varligini belirleyen arastirmacilar faz diyagramini giincelleyerek Sekil 2.3°te goriilen

faz diyagramini olusturmuslardir [19].

Holland ve dig. **Te ve *Na izotoplariyla NMR analizini sodyum telliirit ikili
sistemine ait farkli bilesimler igin uygulamis, molce %20 Na,O igeren bilesimin en
kararli cam yapisini olusturdugunu belirtmistir. Ayni ¢alismada elde edilen DTA ve
NMR verileri sonucunda Na,TesOg fazinin yari kararli bir polimorfunun olduguna
isaret etmislerdir [20]. Bunun yani sira Zhu ve dig tarafindan varligi iddia edilen
8Te0,.Na,O faz1 lizerine NMR incelemeleri de yapan Holland ve dig., bu fazin 8-
TeO, yar1 karali faz1 olabilecegini belirtmislerdir. Santic ve arkadaslar1 tarafindan
2008 yilinda yapilan bir arastirmada ise, molce %33 NayO iceren Na,Te,Os ara

bilesiginin polimorfik doniisiim gosterdigi belirtilmistir [46]. 1994 yilinda Tagg ve
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arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen calisma ise Na,TesOy ve Na,TeOs; ara
bilesiklerinin yapisal incelemesi iizerinedir. Yapilan arastirmada X-isinlari
kristalografisi ve NMR teknikleri kullanilmis ve yapinin telliir oksit tabakalarindan
olustugu ve bu tabakalar arasinda sodyum iyonlarmnin yer aldigi belirlenmistir.

Tabaka yapisinin ise birbirlerine koselerden baglanmig Te,Og kristalleri tarafindan

olusturuldugu belirtilmistir [45].
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Sekil 2.3: Zhu ve arkadaglar1 tarafindan giincellenmis TeO2-Na,O ikili faz diyagrami
[19].

1978 yilinda Mochida ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada sistemin cam yapan
bilesim araligr %10-46,5 mol Na,O olarak bildirilmistir [13]. Literatiirde sodyum

telliirit camlar iizerine yapilan sl sayidaki ¢alismada ag yapismni olusturan TeO4

birimlerinin artan sodyum oksit oraniyla TeOgs birimlerine doniistiigii ve bag

yapmayan oksijen yapida arttig1 belirtilmektedir [40,46,47].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Numunelerin Hazirlanmasi

(1-x)TeO,- xNa,O ikili sisteminde molce x = 0,05, 0,075, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25, 0,30,
0,33, 0,35, 0,40, 0,425, 0,45, 0,50, 0,60, 0,70 Na,O bilesimlerinde, 5’er gram
agirliginda numuneler hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan numuneler, TeO, (159,6
g/mol), Na,CO3 (105,99 g/mol) ve Na,O (61,98 g/mol) molar agirliklar1 esas alinarak
hazirlanmistir. Bilesenlerin her bir bilesim i¢in agirliklar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.
Baslangi¢ malzemesi olarak TeO; (%99,99 saflikta, Alfa Aesar marka) ve Na,COj3
(%99,9) tozlar1 kullanilmistir. Tozlar, Sartorius marka hassas terazide (107 g
hassasiyetle) tartilarak, agat havan igerisinde homojen olarak karistirildiktan sonra,

platin potaya yerlestirilmistir.

Cizelge 3.1: TeO2-Na,O sisteminde kullanilan bilesimler i¢in gerekli toz miktarlari.

—_— Gerekli Gerekli
Kisaltmalar Bilesimler TeO, (q) Na,COs (q)

TN5 (0,95 TeO,— 0,05 Na,0) 4,8999 0,1713
TN7,5 (0,925 TeO,— 0,075 Na,0) 4,8474 0,2610
TN10 (0,90 TeO,— 0,10 Na,0) 4,7932 0,3537
TN15 (0,85 TeO,— 0,15 Na,0) 4,6793 0,5484
TN20 (0,80 TeO,— 0,20 Na,0) 4,5575 0,7567
TN25 (0,75 TeO,— 0,25 Na,0) 4,4269 0,9800
TN30 (0,70 TeO,— 0,30 Na,0) 4,2866 1,2200
TN33 (0,67 TeO,— 0,33 Na,0) 4,1871 1,3901
TN35 (0,65 TeO,— 0,35 Na,0) 4,1352 1,4787
TN40 (0,60 TeO,— 0,40 Na,0) 3,9717 1,7584
TN42,5 (0,575 TeO, - 0,425 Na,0) 3,8849 1,9069
TN45 (0,55 TeO,— 0,45 Na,0) 3,7944 2,0617
TN50 (0,50 TeO,— 0,50 Na,0) 3,6014 2,3917
TN60 (0,60 TeO,— 0,40 Na,0) 3,1595 3,1473
TN70 (0,70 TeO,— 0,30 Na,0) 2,6231 4,0646

Daha sonra platin pota icerisindeki karisim, Nabertherm marka firinda, ergime
sicakliginin istiinde bir sicaklikta ve 30 dakika bekletilerek ergitilmis ve siire
sonunda platin pota, su dolu bir kap icerisine daldirilarak, hizli sogutma islemi

gerceklestirilmistir.
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Geleneksel ergitme dokiim tekniginin yani sira, asamali ergitme-dokim teknigi
kullanilarak molce x>0,50 Na,O igeren numuneler iretilmistir. Asamali ergitme-
dokiim tekniginde liretilen numune miktar1 2g’a diisiiriilmiis ve kullanilacak toplam
sodyum karbonatin tamami tek sefer yerine li¢ veya daha fazla seferde eklenmistir.
Her dokiim sonrasi gergeklestirilen 6giitme ve karistirma islemleri ile tane boyutu
kiicitmek ve karigimin homojenligini arttrmak amaglanmistir. Ayni zamanda
numune igerisindeki sodyum karbonat miktar: arttik¢a firin sicaklig1 yiikseltilmis ve

her dokiim islemi 6ncesi karisimin ergiyip ergimedigi kontrol edilmistir.

Geleneksel ergitme-dokiim ve asamali ergitme-dokiim tekniklerinin yani sira
organik-inorganik yapisal tuzaklama olarak isimlendirilen malzeme sentezleme
teknigi ile molce x>0,50 Na,O igeren numuneler iretilmistir. Teknigin temel
mekanizmasi, ayn1 ¢dziicii icerisinde ¢oziinmils anyon ve katyonlarin yine ayni
¢oziicli igerisinde ¢oziinmiis polimerlestirici gérevi goren PVA (polivinil alkol) veya
EG (etilen glikol) tarafindan, iyonlarmn birbirleriyle etkilesmesini engelleyecek
sekilde, tuzaklanmasmma dayanmaktadir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismada telliir
kaynagi olarak TeCly (%99,9 safiyet), sodyum kaynagi olarak CH3COONa (%99
safiyet), polimerlestirici olarak etilen glikol ve ¢oziicii olarak etanol kullanilmistir.
Oncelikle istenen oranlarda TeCls;, CH3COONa ve EG’iin ayr1 beherlerde, manyetik
balik yardimiyla etanol icerisinde karistirilarak ¢coziinmesi saglanmistir. Ardindan ¢
cozelti tek bir beherde birlestirilerek elde edilen ¢ozeltinin homojenizasyonu
saglanmigtir. Homojenizasyon isleminden sonra ¢ozelti igerisindeki etanoliin
uzaklastirilmas1 amaciyla ¢ozelti 1sitilmis ve jellestirilmistir. Ardindan etiivde
kurutmaya birakilan jelin, termogravimetrik 1sil analiz yardimiyla belirlenen
sicaklikta kalsinasyonu gerceklestirilmis ve igerdigi organiklerin ve iyonlarin

oksidasyonu saglanarak numune iiretimi gerceklestirilmistir.

3.2 Numunelerin Isil Karakterizasyonu

Elde edilen numunelere 1s1l karakterizasyon amaciyla diferansiyel termal analiz
(DTA) teknigi uygulanmustir. TeO2-Na O ikili sistemi i¢in hazirlanan numuneler
cam gegis, kristalizasyon ve ergime sicakliklarinin tespit edilmesi amactyla DTA 1s1l
karakterizasyon teknigi kullanilarak incelenmistir. Bu amagla 25mg’lik numunelere,
platin krozeler igerisinde, PerkinElmer™ Diamond marka TG/DTA cihazi

kullanilarak 1s1l analizler yapilmistir. Hazirlanan numuneler 800°C sicakhigina
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10K/dakika 1sitma hiziyla isitilmistir. Analiz sirasinda referans olarak bos platin pota
kullanilmistir.  Elde edilen termogramlardan cam gegis (Tg), ekzotermik
(kristalizasyon) onset (Tc), ekzotermik pik (Tp), endotermik onset (Teo), endotermik

pik (Tep) sicakliklar tespit edilmistir.
AT=T T, (3.1)

Ikili sistemden elde edilen cam numunelerin cam kararhlik (AT) degerleri Denklem

3.1 geregince hesaplanmistir.

3.3 Numunelerin Faz ve Mikroyap1 Karakterizasyonu

Deneyler sonucu elde edilen numunelere, X-isilar1 difraksiyonu (XRD), taramali
elektron mikroskopisi ve enerji dagilim X-iginlar1 spektrometresi (SEM/EDS)
yontemleri uygulanarak; faz analizi ve mikroyapisal karakterizasyon islemleri

gergeklestirilmistir.

Molce %25 NayO’ten daha yiiksek sodyum oksit igeren bilesime sahip 1s1l islem
uygulanmis numuneler, 1sil islem sonrasi dengeli sogumanin tamamlandigi andan
itibaren silika jel icerisinde, 150°C’deki etiivde saklanarak hava atmosferindeki
nemden korunmustur. Isil islemi takiben numunelerin XRD ve SEM/EDS analizleri
gergeklestirilmistir.

XRD caligmalar;, Bruker'™ D8 Advanced XRD cihazi ile Cu-Ko radyasyonu
kullanilarak, 40kV ve 40mA ayarlarinda, 26=10°-90° araliliginda gerceklestirilmistir.
Yapilan incelemeler sonucu elde edilen kristal fazlar; pik pozisyonlar1 ve siddetlerine

gore, ICDD (The International Centre for Diffraction Data) veri dosyalar1 ile

karsilastirilarak belirlenmistir.

SEM/EDS ¢alismalari, Oxford Inca EDS bagli JEOL™ JSM 7000F SEM ve Noran
Instruments Freedom EDS bagli JEOL™ JSM 5410 SEM cihazlar1 ile 15kV enerji
kullanarak platin veya altin kaplanmis numuneler lizerinde gergeklestirilmistir. SEM

calismalarinda numunelerden ikincil elektron goriintiileri alinmistir.

3.4 Numunelerin Yapisal incelenmesi

Uretiminin ardindan cam olarak elde edilen numunelerin yapisal incelenmesi

amaciyla yogunluklar1 Arsimet prensibi kullanilarak ol¢lilmiistiir. Daldirma sivisi

17



olarak etanoliin kullanildig1 6l¢iimlerde her bir numune i¢in {i¢ 6l¢tim yapilmig (10'4
g hassasiyet) ve ortalama yogunluk (port) degerleri hesaplanmistir. Camlarin molar
hacimleri (Vu) belirlenen ortalama yogunluk degerlerinden yola g¢ikilarak Denklem

3.2 geregince hesaplanmistir.

XjM;

V=2 ( ™~ ) (3.2)

Denklem 3.2°deki, X;, bilesenlerin mol fraksiyonu olup M;, bilesenlerin mol
agirligidir. Camlara ait oksijen molar hacim (Vo) degerleri molar hacim degerleri

dikkate alinarak Denklem 3.3 uyarinca hesaplanmistir.

Vo= [E(X‘—M‘)] [ - (3.3)

Port Z(Xini)
Denklem 3.3’teki, n;, bilesenlerdeki oksijen sayisidir. Oksijen paketlenme yogunlugu
(OPD) degeri ise ortalama yogunlugun ve bilesimin bir fonksiyonu olup Denklem

3.4 geregince hesaplanmustir.

OPD=1000C(7) (3.4)
Denklem 3.4’te yer alan, C, incelenen bilesimdeki oksijen atomu sayis1 ve, M,

bilesimin sahip oldugu mol agirhigidir.

Cam numunelerde yap1 icerisindeki baglarin karakterizasyonu amaciyla Fourier
dontisimlii  kizilotesi  (FTIR)  spektroskopisi analizleri  gergeklestirilmistir.
PerkinElmer™ Frontier marka FTIR spektrometresinin kullanildigi analizler oda
sicakliginda saydam pelet seklinde hazirlanmig numuneler ile gergeklestirilmistir.
Pelet olusturmak i¢in 5 mg’lik tozlastirilmis cam numune 300 mg Csl tozu ile agat
havanda karistirilip 6gutiildiikten sonra karisim 10 ton basing altinda 1 dakika
sikigtirilmistr.  Analizler  400-1000  cm™ dalga  numaralar1  arasinda

gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 TN5 (0,95TeO; — 0,05Na,0O) Numunesi

750°C sicakliktaki firnda 30 dakika bekletildikten sonra su verme islemine tabi

tutulan TN5 numunesinin goriintiisii Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1: TN5 numunesinin goriintiisii.
Sekil 4.1’de goriildiigii gibi numunenin Koyu sari renkte ve kismi olarak saydam
oldugu goriilmiistiir.
4.1.1 TN5 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

TN5 numunesinin saydam bolgesinden alman 6rnegin DTA incelemesi sonucu elde

edilen termogram Sekil 4.2'de verilmistir.

Endo. «— Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Sicakhk (°C)

Sekil 4.2: TN5 numunesinin dokiim sonrasi DTA sonucu.
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Dokiim sonrast numunenin 1si1l analizi sonucunda cam gecis reaksiyonu, iki
ekzotermik ve iki endotermik reaksiyon tespit edilmistir. Cam gegis reaksiyonunun
onset sicakligt 289°C olarak belirlenmis olup; tespit edilen iki ekzotermik
reaksiyondan ilkinin onset sicakligt 327°C ve pik sicakligit 336°C olarak
belirlenmistir. Ikinci ekzotermik pikin onset sicaklig1 tespit edilememis ancak pik
sicakliginin 370°C oldugu belirlenmistir. Tespit edilen ilk endotermik pikin onset ve
pik sicakliklari, sirasiyla, 477°C ve 482°C oldugu belirlenmistir. Ikinci endotermik
reaksiyonun pik sicakligi ise 697°C oldugu tespit edilmistir.

Sistemde dengede olan fazlarin tespiti amaciyla, dokiim sonras1 1s1l analiz
verilerinden yola ¢ikilarak ekzotermik pik sicakliklarinin {izerinde, 425°C*de 48 saat
stireyle 1s1l iglem uygulanmig TN5 numunesinin isil analiz sonucu Sekil 4.3’te

verilmistir.

Endo. — Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Sicakhk (°C)

Sekil 4.3: 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TNS numunesinin DTA sonucu.

Cizelge 4.1°de, TN5 numunesinin, dokiim sonrasi ve 1sil islem sonrasi DTA

sonugclar1 verilmistir.

Cizelge 4.1: TN5 numunesi i¢cin DTA sonuglar1.

TN5 Tg TcllTpl TcZ/ Tp3 Te01/ Tepl TeoZ/ Tep2
O O (1Y) (O (O

Dokiim sonras1 289 327/336 -/370  477/482 - 1697

425°C’desil 475 | 480 - 1692
islem sonrasi

Sekil 4.3’te goriildiigli gibi 1s1l igslem sonras1 numunede herhangi bir ekzotermik pik

gozlenmemistir. Tespit edilen iki endotermik reaksiyondan ilkinin onset ve pik
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sicakliklar1 sirastyla, 475°C ve 480°C olarak belirlenmistir. Ikinci endotermik

reaksiyona ait pik sicakliginin ise 692°C oldugu belirlenmistir.

4.1.2 TN5 Numunesinin faz analizi

Dokiim sonrast TNS numunesinin 1s1l analizi sonucunda tespit edilen iki ekzotermik
pikin temsil ettigi kristalizasyon reaksiyonlarmin belirlenmesi amaciyla TNS
numunesinin saydam kismindan alinan 6rneklere 336°C’de 5 saat ve 425°C’de 48

saat 1s1l islem uygulanmustir.

Sekil 4.4’te 336°C’de ve 425°C’de 1s1l islem uygulanmig numunelerin XRD analizi

sonuglar1 karsilastirilmali olarak verilmistir.

o a: o-TeO,
v:v-TeO,
A:N32T640g
a
A
~ |b)425°C T
= a o
g A a A A a A% oy a
'
7] a
= a
=
b)336°C
a

10 20 30 40 50 60 70
20

Sekil 4.4: a) 336°C’de 5 saat ve b) 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN5
numunesinin XRD sonucu.

336°C’de 5 saat 1s1l igslem gormiis numunede (Sekil 4.4a) tetragonal a-TeO,
ortorombik y-TeO,, ve triklinik Na,Te;O9 fazlarinin bir arada bulundugu
gorilmiistiir. 425°C’de gergeklestirilen 1s1l islem sonrasinda ise, y-TeO; fazinin
kaybolarak a-TeO, fazina doniistiigii ve nihai yapmin a-TeO, ve NayTesOqg

fazlarindan olustugu tespit edilmistir.
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4.1.3 TN5 Numunesinin mikroyapi analizi

Isil dengede bulunan fazlarin incelenmesi amaciyla 425°C’de 48 saat 1sil islem
gormils TNS numunesinden SEM goriintiileri alinmig olup; elde edilen goriintiiler

Sekil 4.5°te verilmistir.

Sekil 4.5: 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TNS numunesinin SEM
goriintiileri a)500x, b)2000x, ¢)5000x.

Sekil 4.5a’da goriilen ve diisiik biiyiitmede gergeklestirilmis olan taramali elektron
mikroskobu incelemesinde numunenin genel yapisini homojen olarak dagilmis ve
birbiri i¢cine gecmis sekilsiz tanelerin olusturdugu belirlenmistir. Sekil 4.5b’de ve
Sekil 4.5¢c’de goriilen ve yiiksek biiyiitmelerde gerceklestirilmis incelemelerde ise,
genel yapi lizerinde dagilmis kiiciik tanelerin var oldugu tespit edilmistir. Yapilan
EDS analizleri sonucunda genel yapiy1 olusturan sekilsiz tanelerin a-TeO; oldugu ve

kiigtik tanelerin Na,Te4Og kristallerine ait oldugu belirlenmistir.

4.2 TN7,5 (0,925 TeO, — 0,075 Na,O) Numunesi

750°C sicakliktan geleneksel ergitme-dokiim teknigi ile iretilmis TN7,5

numunesinin goriintlisii Sekil 4.6’da verilmigtir.
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Sekil 4.6: TN7,5 numunesinin goriintiisii.

Dokiim sonrast numunenin saydam ve koyu sart renkte oldugu goézlemlenmistir.
TN7,5 numunesinin amorf yapida oldugunun dogrulanmasi amaciyla gerceklestirilen

XRD analizin sonucu Sekil 4.7°de verilmistir.

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Sekil 4.7: Dokiim sonrast TN7,5 numunesinin XRD sonucu.

Dokiim sonrasi saydam olarak elde edilen TN7,5 numunesinin Sekil 4.7°de goriilen
XRD sonucunda herhangi bir kristalizasyon pikine rastlanmamasindan 6tiirti amorf
yapida oldugu belirlenmistir. Saydam olarak elde edilen tiim numunelerin cam
oldugunu gosteren dokiim sonrast XRD sonuglari, sonuglar ve irdelemeler basligi

altinda verilmistir.

Cam numunenin yapisal incelenmesi amaciyla olglilen ortalama yogunlugu ve
yogunlugundan yola c¢ikilarak hesaplanan molar hacim, oksijen molar hacim ve

oksijen paketleme yogunlugu degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.2: TN7,5 numunesinin yogunluk (port ), molar hacim (V), oksijen molar
hacim (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD) degerleri.

Port Vm Vo OPD
(g/cm®)  (cm®mol)  (cm*mol)  (mol/L)

5,22 29,20 15,47 65,93
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4.2.1 TN7,5 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Sekil 4.8'de dokiim sonrasi elde edilen TN7,5 numunesinin 10K/dakika 1sitma hiziyla

yapilan DTA incelemesi sonucu verilmistir.

Endo. < Is1 Akis1i — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8: Dokiim sonrast TN7,5 numunesinin DTA sonucu.

Sekil 4.8’de goriildiigii gibi numunenin DTA sonucu cam gegis reaksiyonu, ii¢
ekzotermik ve iki endotermik reaksiyon icerdigi tespit edilmistir. Cam gegis
reaksiyonunun onset sicakligi 283°C olup; ilk ekzotermik reaksiyonun onset ve pik
sicakliklar1 sirasiyla, 321°C ve 330°C olarak belirlenmistir. Ikinci ekzotermik pikin
onset degeri 366°C ve pik sicakligi 373°C olarak tespit edilmistir. Onset sicakligi
belirlenemeyen {iciincii ekzotermik reaksiyonun pik sicakligmin 401°C oldugu tespit
edilmistir. Ik endotermik reaksiyonun onset ve pik sicakliklari, sirasiyla, 478°C ve
483°C olarak belirlenmistir. Ikinci endotermik reaksiyonun pik sicakliginm ise

670°C oldugu tespit edilmistir.

Faz dengelerinin incelenmesi amaciyla tiim kristalizasyon pik sicakliklarinin
iizerinde, 425°C’de 48 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis TN7,5 numunesinin 1s1l

analiz sonucu Sekil 4.9°da verilmistir.

425°C’de gerceklestirilen 1s1l islem sonrast TN7,5 numunesinin 1s1l analizinde hig¢bir
ekzotermik reaksiyona rastlanmamis olup iki adet endotermik reaksiyon tespit
edilmistir. Ilk endotermik reaksiyonun onset sicakliginm 477°C ve pik sicakligmin
483°C oldugu tespit edilmistir. Ikinci endotermik reaksiyonun pik sicaklig1 ise 670°C

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9: 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN7,5 numunesinin DTA sonucu.

Cizelge 4.2de dokiim sonrast ve 1sil islem uygulanmig TN7,5 numunesinin DTA

sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3: TN7,5 numunesinin 1s1l analiz sonuglar1.

TN7.5 Tg Tcl / Tpl Tc2 / TpZ Tc3 / Tp3 Teol / Tepl Te02 / Tep2
’ O (W 9) CO CO cO O
Dokiim sonras1 283  321/330 366/373 -/401  478/483 - 1670

425°C'de isil 4771483 -1670
islem sonrasi

4.2.2 TN7,5 Numunesinin faz analizi

Dokiim sonrast DTA sonucunda gozlemlenen ilk ekzotermik pikin temsil ettigi
kristalin faz1 belirlemek amaciyla 336°C’de 5 saat ve 1s1l dengede bulunan fazlar1
tespit etmek amaciyla 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN7,5 numunesinin
XRD analizi sonuglar1 dokiim sonras1 XRD sonucu ile birlikte Sekil 4.10°da

karsilastirmali olarak verilmistir.

336°C’de 5 saat 1s1l islem uygulanmig TN7,5 numunesinde kiibik 5-TeO; ve
tetragonal a-TeO, fazlarinin bir arada bulundugu tespit edilmistir. 425°C’de 48 saat
stireyle gerceklestirilmis 1s1l islem sonrasinda ise 6-TeO, fazinin a-TeO; fazina

doniistiigli ve yapi icerisinde NayTesOg fazinin kristallendigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.10: a) Dokiim sonrasi, b) 336°C’de 5 saat ve ¢) 425°C’de 48 saat 1s1l islem
uygulanmis TN7,5 numunelerinin XRD sonucu.

4.2.3 TN7,5 Numunesinin mikroyapi analizi

TN7,5 numunesinde kararli fazlarin mikroyapisal karakterizasyonu amaciyla,
425°C’de 48 saat 1sil islem uygulanmis TN7,5 numunesinin taramali elektron
mikroskobu goriintiileri almmustir. Elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.11°de

verilmistir.

Sekil 4.11a’da verilen SEM analizi sonucundan yapmin genelinde iki farkli
mikroyapinin varlig1 belirlenmistir. Yiksek biiyiitmelerde daha belirgin olarak
goriilen bu iki farklt mikroyapidan ¢igcek benzeri morfolojiye sahip yapinin a-TeO;
fazi, ¢icek benzeri yapmin smirlarinda kristallenmis ve tane morfolojisine sahip fazin

ise NayTesOg kristalleri oldugu EDS analizleri ile belirlenmistir.

26



Sekil 4.11: 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN7,5 numunesinin SEM
goriintiileri a)500x, b)2000x, ¢)5000x.

4.3 TN10 (0,90 TeO, — 0,10 Na,O) Numunesi

Dokiim sonrasi elde edilen TN10 numunesinin goriintiisii Sekil 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.12: TN10 numunesinin goriintisii.

TN10 numunesinin, uygulanan dékiim kosullarinda saydam ve koyu sar1 renkte cam
olarak elde edildigi goriilmektedir. Molar hacim, oksijen molar hacim ve oksijen
paketleme yogunlugu degerleri TN10 cammin yapisal incelemeleri amaciyla

yogunluk degerlerinden yola ¢ikilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4: TN10 numunesinin yogunluk (port), molar hacim (Vu), oksijen molar
hacmi (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD) degerleri.

Port Vm Vo OPD
(g/em®)  (em®mol)  (cm®mol)  (mol/L)

5,14 29,14 15,75 65,19

4.3.1 TN10 Numunesinin isil karakterizasyonu

Dokim sonrast elde edilen numunenin DTA incelemesi sonucu elde edilen

termogram Sekil 4.13'te verilmistir.

Endo. < Is1t Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Sicaklhik (°C)

Sekil 4.13: Dokiim sonras1 TN10 numunesinin DTA sonucu.

Sekil 4.13’te goriilen termogramda cam gecis reaksiyonu, iki ekzotermik ve iki
endotermik reaksiyon tespit edilmistir. Cam gecis reaksiyonunun onset sicaklik
degeri 277°C olarak belirlenmistir. ilk ekzotermik reaksiyonun onset ve pik
sicakliklari, sirasiyla, 318°C ve 330°C olarak belirlenmis olup; ikinci ekzotermik
reaksiyonun onset sicakligi tespit edilememis ve pik sicakligi 394°C olarak
belirlenmistir. Ilk endotermik pikin onset sicaklig1 481°C olarak tespit edilmis ve

ikinci endotermik pikin onset degeri ise belirlenememistir.

Sistemde dengede olan fazlarm incelenmesi amactyla TN10 numunesine 425°C’de
48 saat stireyle 1s1l iglem uygulanan 1s1l islemin ardindan gerceklestirilen 1s1l analizin

sonucu Sekil 4.14°te verilmistir.

Isil analiz sonucunda numunede higbir ekzotermik reaksiyon gozlenmemis olup iki
endotermik pik tespit edilmistir. ilk endotermik pikin onset ve pik sicakliklar:
sirastyla, 478°C ve 484°C olarak belirlenmistir. Sekil 4.14’te gdzlemlenen ikinci
endotermik reaksiyonun pik sicakligmim 625°C oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.14: 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN10 numunesinin DTA sonucu.

TN10 numunesine ait dokiim sonrasi ve 1sil islem sonras1t DTA sonuglar1 Cizelge

4.5’te goriilmektedir.

Cizelge 4.5: TN10 numunesinin 1s1l analiz sonuglari.

Tg Tcl / Tpl Tcz / sz Teol / Tepl Te02 / Tep2

TN10 0 (°C) °C) °C) °C)
Dokiim sonrasi 277 318/ 330 -/394 481/ 485 -/621
425°C°de 1s1l 478/ 484 -/ 625

islem sonrasi

4.3.2 TN10 Numunesinin faz analizi

Dokiim sonrast TN10 numunesinin DTA sonucunda goézlenen ilk ekzotermik
reaksiyonun tanimlanmasi1 amaciyla 336°C’de 5 saat ve TN10 numunesini 1s1l
dengeye ulastirmak amaciyla 425°C’de 48 saat siireyle uygulanan 1sil islemlerin

ardindan elde edilen numunelerin XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.15’te verilmistir.

Sekil 4.15a’da goriildiigii gibi 336°C’de 5 saat 1s1l islem uygulanmig TN10
numunesinde kiibik 0-TeO, fazinin kristallendigi belirlenmistir. Isil dengeye
ulagmast saglanmig TN10 numunesinin Sekil 4.15b’de goriilen XRD sonucunda 6-
TeO; fazinin a-TeOy’e doniistiigli belirlenmis olup a-TeO; ile birlikte Na;TesOq

fazmin yapida kararli oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.15: a) 336°C’de 5 saat ve b) 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN10
numunesinin XRD sonucu.

4.3.3 TN10 Numunesinin mikroyapi analizi

Isil dengeye ulagsmasi saglanmis TN10 numunesinde kararl fazlarin mikroyapisal
karakterizasyonu amaciyla farkli biiyiitmelerde elde edilen SEM goriintiileri Sekil

4.16°da verilmistir.

Sekil 4.16: 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmig TN10 numunesinin SEM
goriintiileri a)500x, b)2000x, ¢)15000x.
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TN10 numunesine ait SEM goriintiilerinde TN7,5 numunesindekine benzer cicek
morfolojisi Sekil 4.16a ve Sekil 4.16b’de goriilmektedir. Cicek morfolojisinin XRD
analizi sonuglarinda yapida varligi tespit edilen a-TeO, fazina ait oldugu EDS
analiziyle belirlenmistir. Bunun yani sira, yiiksek biiylitmede elde edilmis Sekil
4.16c’de goriilen SEM goriintiisiindeki numunenin genel yapisint olusturan ¢igek
benzeri yapmin iizerine dagilmis halde bulunan kiiciik beyaz tanelerin NayTesOg

fazmna ait oldugu EDS analizi araciligiyla tespit edilmistir.

4.4 TN15 (0,85 TeO, — 0,15 Na;O) Numunesi

Uygulanan numune tiretim teknigi ile elde edilen TN15 numunesinin goriintiisii Sekil

4.17°de verilmistir.

Sekil 4.17: TN15 numunesinin goriintiisii.

Uygulanan deneysel sartlarda dokiim sonrasi elde edilmis TN15 numunesinin
saydam ve koyu sar1 renkte cam olusturdugu goézlemlenmistir. TN15 camiin
ortalama yogunluk degerleri ve hesaplanan fiziksel ozellikleri Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 4.6: TN15 numunesinin yogunluk (pert ), molar hacim (Vy), oksijen molar
hacmi (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD) degerleri.

Port Vm Vo OPD
(g/lem®)  (cm®mol)  (cm*/mol) (mol/L)

4,94 29,36 16,54 63,01

4.4.1 TN15 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Sekil 4.18’de dokiim sonrasi elde edilen numuneye 10K/dakika ile uygulanan DTA

incelemesi sonucu verilmistir.
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Sekil 4.18: TN15 numunesinin DTA sonucu.

Elde edilen 1s1l analiz sonucunda cam ge¢is reaksiyonunun ardindan sirasiyla, bir
ekzotermik, bir endotermik, iki ekzotermik ve bir endotermik reaksiyon tespit
edilmistir. Cam gegis reaksiyonunun onset degeri 263°C olarak belirlenmistir. Ilk
ekzotermik reaksiyonun onset sicakliginin 312°C ve pik sicakligmin 324°C oldugu
tespit edilmistir. Birinci ve ikinci ekzotermik pikler arasinda gergeklesen ilk
endotermik reaksiyonun onset sicakligi belirlenememis olup pik sicakliginin 350°C
oldugu belirlenmistir. ikinci ve iigiincii ekzotermik reaksiyonlarin pik sicakliklar:
sirastyla, 365°C ve 405°C olarak tespit edilmistir. Gozlemlenen ikinci endotermik

pikin onset degeri 480°C olarak belirlenmistir.

Sistemde dengede olan fazlarin tespiti amaciyla dokiim sonrasi numunesine
425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmistir ve elde edilen numunenin DTA analizi

sonucu Sekil 4.19°da verilmistir.

Sekil 4.19°daki 1s1l analiz sonucunda herhangi bir ekzotermik pik
gbézlemlenmemistir. Isil analiz sonucunda gézlemlenen tek endotermik pikin onset

sicaklig1 476°C ve pik sicakligi 484°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.19: 425°C’de 48 saat 151l islem uygulanmis TN15 numunesinin DTA sonucu.

Dokiim sonrasi ve 1s1l islem uygulanmig TN15 numunesinin DTA sonuglarindan elde

edilen sicaklik degerleri karsilastirmali olarak Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7: TN15 numunesinin 1s1l analiz sonuglari.

TN15 Tg Tcl / Tpl Teol / Tepl TcZ / Tp2 Tc3 / Tp3 Te02 / Tep2
cO O (Y] O O O
Dokiim sonras1 263 312/324  -/350 -/365 -/405 480/ 487
f125°C’de 151l 476 | 484
islem sonrasi

4.4.2 TN15 Numunesinin faz analizi

325°C’de 24 saat ve 425°C’de 48 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis TNI15
numunelerinde kristallenen fazlarin tespiti amaciyla yapilan XRD analizi sonuglar1

Sekil 4.20°de verilmistir.

TNI15 numunesine 325°C’de 24 saat siireyle uygulanan 1sil islemin ardindan
numunede 3-TeO,, y-TeO,, ve a-TeO, fazlarinin yani sira az miktarda Na,Te;sOq
fazinmn kristallendigi tespit edilmistir. 425°C’de yapilan 1s1l islemin ardindan ise o-
TeO; ve y-TeO; fazlarmin a-TeO, fazina doniistiigii belirlenmis olup nihai yapida

paratelliirit ve NayTesOq fazlarmin kararli oldugu saptanmstir.
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Sekil 4.20: a) 325°C’de 24 saat ve b) 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN15
numunelerinin XRD sonucu.

4.4.3 TN15 Numunesinin mikroyapi analizi

TNI15 numunesinde kararli fazlarm mikroyap1 incelemeleri 425°C’de 48 saat 1si1l
islem uygulanmis numuneden alinan taramali elektron mikroskobu goriintiileri ile

gergeklestirilmistir.

Sekil 4.21: 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmig TN15 numunesinin SEM
goriintiileri.
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Sekil 4.21°de verilen SEM goriintiilerinde yapiya farkli morfolojilerde iki fazin
hakim oldugu goriilmektedir. Cicek benzeri morfolojiye sahip yapinin sodyum
icermedigi EDS analizi ile tespit edilmis olup a-TeO, kristallerine ait oldugu tespit
edilmistir. Cicek benzeri tanelerin arasinda goriilen kiiclik beyaz tanelerin ise

Na,TesOg kristalleri oldugu EDS analizi sonuglariyla dogrulanmastir.

4.5 TN20 (0,80TeO; — 0,20Na,O) Numunesi

Geleneksel cam dokiim teknigi ile iiretilen TN20 numunesinin goriintiisii Sekil

4.22°de verilmistir.

Sekil 4.22: TN20 numunesinin goriintisii.

Elde edilen TN20 caminin saydam ve koyu sari renkte oldugu goézlemlenmistir.
TN20 cammim yogunluk 6lgiimleri gergeklestirilmis olup ortalama yogunluk degeri
ve yogunlugundan hesaplanan molar hacim, oksijen molar hacim ve oksijen

paketleme yogunlugu degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8: TN20 numunesinin yogunluk (pert ), molar hacim (Vy), oksijen molar
hacmi (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD) degerleri.

Port Vm Vo OPD
(g/lem®)  (cm®mol)  (cm*/mol) (mol/L)

4,74 29,55 17,38 60,92

4.5.1 TN20 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Dokiim sonrast elde edilen numuneye uygulanan DTA incelemesine ait termogram

Sekil 4.23’te verilmistir.

35



Endo. «— Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 630 700
Sicakhik (°C)

Sekil 4.23: TN20 numunesinin DTA sonucu.

Dokiim sonrasi numunesinde gergeklestirilen 1s1l analiz sonucunda cam gecis
reaksiyonu, bir ekzotermik ve bir endotermik reaksiyon gozlemlenmistir. Cam gecis
reaksiyonunun onset sicakliginin 250°C oldugu tespit edilmistir. Gozlemlenen tek
ekzotermik reaksiyonun onset ve pik sicakliklar1 sirasiyla, 352°C ve 366° olarak
belirlenmistir. Endotermik pikin onset degerinin 486°C ve pik sicakligmimn 492°C
oldugu tespit edilmistir.

Isil dengeye ulagsmasi amaciyla 425°C’de 48 saat siireyle 1s1l islem uygulanan TN20

numunesinin DTA sonucu Sekil 4.24°te verilmistir.

Endo. < Is1 Akist — Fkzo.
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Sekil 4.24: 425°C’de 48 saat 151l islem uygulanmis TN20 numunesinin DTA sonucu.

Sekil 4.24’te goriilen tek endotermik reaksiyonunun onset sicakligi 487°C ve pik

sicaklig1 491°C olarak tespit edilmistir.
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Dokiim sonrast ve 1s1l islem uygulanmis TN20 numunesinin DTA sonuglar1 Cizelge

4.9’da goriilmektedir.

Cizelge 4.9: TN20 numunesinin 1s1l analiz sonuglari.

Tg Tcl / Tp]_ Teo / Tep

TN20
cO) (cO) (cO)
Dokiim sonras1t 250 352/366 486 /492
425°C’de 1s1l 487 | 491

islem sonrasi

4.5.2 TN20 Numunesinin faz analizi

Sistemde dengedeki fazlarin tespiti amaciyla 1s1l islem uygulanmis TN20
numunesinin XRD analizi ger¢eklestirilmis olup elde edilen sonucglar Sekil 4.25°te

verilmistir.

Sekil 4.25°te verilmis olan XRD sonucunda tespit edilen piklerin Na,;TesOg fazina ait

oldugu belirlenmistir.

A A: Na,Te, Oy

Siddet (a.u.)

Sekil 4.25: 425°C’de 48 saat 151l islem uygulanmis TN20 numunesinin XRD sonucu.
4.5.3 TN20 Numunesinin mikroyapi analizi

Isil islem uygulanmis TN20 numunesinin mikroyap: karakterizasyonu amaciyla,
numuneden Sekil 4.26’da goriilen taramali elektron mikroskobu goriintiileri

almmustir.

Daha diistiik Na,O igerigine sahip numunelerde gozlenen ¢igek benzeri morfolojiye

TN20 numunesinde rastlanmamig olup numunenin yapisinda kiiciik ve beyaz renkte
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tanelerin homojen olarak dagildigi gozlemlenmistir. Tespit edilen kiigiik tanelerin

NayTesOg kristalleri oldugu EDS analizi ile belirlenmistir.

Sekil 4.26: 425°C’de 48saat 151l islem uygulanmis TN20 numunesinin SEM
gorintiileri a)500x, b)2000x, ¢) 5000x.

4.6 TN25 (0,75TeO;, — 0,25Na,0O) Numunesi

Sekil 4.27°de TN25 numunesinin {iretim sonrasi goriintiisii verilmistir.

Sekil 4.27: TN25 numunesinin goriintiisii.

Dokiim sonrasi elde edilen numunenin koyu sar1 renkte ve saydam oldugu
goriilmektedir. TN25 camimin yapisal incelemeleri amaciyla dlgiilen yogunluk degeri
ve yogunlugundan yola ¢ikilarak hesaplanan molar hacim, oksijen molar hacim ve

oksijen paketleme yogunlugu degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10: TN25 numunesinin yogunluk (port ), molar hacim (Vi), oksijen molar
hacmi (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD) degerleri.

Port Vm Vo OPD
(g/em®)  (cm®mol)  (cm*/mol) (mol/L)
4,54 29,75 18,31 58,82

4.6.1 TN25 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Sekil 4.28’de dokiim sonrasi elde edilen numunenin DTA sonucu goriilmektedir.

Endo. «— Is1 Akis1 — Fkzo.
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Sekil 4.28: Dokiim sonrast TN25 numunesinin DTA sonucu.

TN25 numunesinin Sekil 4.28°de goriilen dokiim sonrasi 1s1l analiz sonucunda cam
gecis reaksiyonu, iki ekzotermik ve iki endotermik reaksiyon gozlemlenmistir. Onset
sicaklig1 232°C olarak belirlenen cam gegis reaksiyonundan sonra gézlemlenen ilk
ekzotermik pikin onset ve pik sicakliklarinin sirasiyla, 304°C ve 321°C oldugu tespit
edilmistir. Ikinci ekzotermik pikin onset sicaklig1 360°C olarak belirlenmistir. Birinci
ve ikinci endotermik reaksiyonun pik sicakliklarmin sirasiyla, 427°C ve 472°C

oldugu tespit edilmistir.

Tim kristalizasyonlarin tamamlandigi 365°C’de 48 saat siireyle 1s1l islem
uygulanmig TN25 numunesinin 10 K/dakika 1sitma hiz1 ile uygulanan DTA analizi

sonucu elde edilen termogram Sekil 4.29°da verilmistir.

Isil islem sonrasi yapilan 1sil analiz sonucunda iki endotermik reaksiyon tespit
edilmigtir. Gozlemlenen ilk endotermik pikin onset ve pik sicakliklari sirasiyla,
420°C ve 424°C olarak belirlenmistir. Ikinci endotermik reaksiyonun pik sicakligmin
ise 471°C oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.29: 365°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN25 numunesinin DTA sonucu.

TN25 numunesinin DTA sonuglar1 Cizelge 4.11°de karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 4.11: TN25 numunesi i¢in 1s1l analiz sonuglar.
Tg TcllTpl TcZ/ Tp2 Te01/ Tepl TeoZ/ Tep2

N2 o0y o) o) €O (O
Dokiim sonras1 232 304/321 360/373 421427 -1472

365°C7de tsil 420/ 424 -/471
islem sonrasi

4.6.2 TN25 Numunesinin faz analizi

Isil islem sonrast TN25 numunesinde 1si1l dengede bulunan kararh fazlarin tespiti

amaciyla XRD analizi gerceklestirilmis olup; elde edilen patern Sekil 4.30°da

verilmistir.
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Sekil 4.30: 365°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN25 numunesinin XRD sonucu.
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Isil dengeye ulagsmis TN25 numunesinin Sekil 4.30°da goriilen XRD sonucunda
Na;TesOg fazinin yani sira monoklinik Na,Te;Os fazinin kristalizasyonunun da
gerceklestigi ve yapida bu iki fazin kararlhi oldugu belirlenmistir. Bu iki fazin yani
sira yapida az sayida ve diisik siddetli NayTe;0s5.2H,O fazina ait pikler tespit

edilmistir.

4.6.3 TN25 Numunesinin mikroyapi analizi

Isil iglem gormiis TN25 numunesinin yapisindaki kararli fazlarmm mikroyapisal

incelenmesi amactyla Sekil 4.31°de verilen SEM goriintiileri alinmustir.

Sekil 4.31: 365°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN25 numunesinin SEM
goriintiileri a) 500x, b) 2000x, ¢) 2000x.

Diisiik biiylitmede alinan ve Sekil 4.31a’da verilen goriintiide 3 farkli morfolojinin
varlig1 gézlemlenmistir. Sekil 4.31b’de goriilen ve yapmin genelini olusturan koseli
plaka yapisindaki tanelerin Na,TesOg fazina ait oldugu ve koseli taneler arasinda
kivrimli ve sekilsiz taneler olarak kristallenen fazin Na,Te;Os oldugu EDS analizleri

ile tespit edilmigtir.

Yapmin genelinde az miktarda oldugu tespit edilen ve Sekil 4.31c’deki SEM
goriintiisiinde serit benzeri morofolojiye sahip yapmin XRD sonuglarinda az

miktarda tespit edilen Na;Te;0s.H,0 fazna ait oldugu diisiiniilmektedir.
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4.7 TN30 (0,70TeO; — 0,30Na,O) Numunesi

Uygulanan numune iiretim siireci sonrasi elde edilen TN30 numunesinin goriintiisii

Sekil 4.32°de verilmistir.

Sekil 4.32: TN30 numunesinin goriintiisii.

Dokiim sonrasi elde edilen TN30 numunesinin agik sari renkte ve saydam cam
oldugu gozlemlenmistir. Cam numunenin yapisal incelenmesi amaciyla olgiilen ve

hesaplanan fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12: TN30 numunesinin yogunluk (port), molar hacim (Vy), oksijen molar
hacim (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD) degerleri.

Port Vm Vo OPD
(g/lem®)  (cm®mol)  (cm*/mol) (mol/L)

4,36 29,92 19,30 56,82

4.7.1 TN30 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Dokiim sonrast elde edilen numuneye 10K/dakika ile uygulanan 1si1l analiz

termogrami Sekil 4.33’te verilmistir.

Endo. < Is1 Akis1i — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicakhik (°C)

Sekil 4.33: Dokiim sonras1 TN30 numunesinin DTA sonucu.
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Sekil 4.33’ten de goriildiigli gibi dokiim sonrasi numunesinde cam gecis
reaksiyonunun ardindan sirasiyla, bir ekzotermik, bir endotermik, iki ekzotermik ve
bir endotermik reaksiyon tespit edilmistir. Cam gegis reaksiyonunun onset sicaklik
degeri 222°C olarak belirlenmistir. Birinci ekzotermik reaksiyonun onset degeri
269°C ve pik sicakligi 287°C olarak belirlenmistir. Birinci endotermik, ikinci ve
iciincli ekzotermik reaksiyonlarin onset sicakliklari tespit edilememis olup pik
sicakliklari sirasiyla, 299°C, 315°C ve 345°C olarak belirlenmistir. Ikinci endotermik
pikin onset sicakligini ise 422°C oldugu tespit edilmistir.

Sistemde dengede olan fazlarin tespiti amaciyla dokiim sonrasi numunesine
365°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmistir ve elde edilen numunenin DTA sonucu

Sekil 4.34’te goriilmektedir.

Isil igslem sonrasinda gergeklestirilen DTA analizinde onset degeri 422°C ve pik

sicaklig1 429°C olan bir endotermik reaksiyon goézlemlenmistir.

Endo. «— Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.34: 365°C’de 48 saat 151l islem uygulanmis TN30 numunesinin DTA sonucu.

Cizelge 4.13°te TN30 numunesinin elde edilen sil analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.13: TN30 numunesinin 1s1l analiz sonuglari.

TN30 Tg Tcl / Tpl Teol / Tepl Tc2 / Tp2 Tc3 / Tp3 Te02 / Tepz
O €O O (9] O cO)
Dokiim sonras1 222 269/287 -/299 -1315  -/345 422428

.365 C’de 1s11 422 | 429
islem sonrasi
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4.7.2 TN30 Numunesinin faz analizi

Isil islem uygulanmis TN30 numunesinin yapisindaki kararh fazlarin tespiti amaciyla
X-1ginlar1 karakterizasyonu gerceklestirilmis olup elde edilen sonuglar Sekil 4.35’te

verilmistir.

O: Na,Te,Os5

®: Na,Te,05.2H,0
o A:Na,Te, 04

A: Na,Te,00.xH,O

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60
20

Sekil 4.35: 365°C’de 48 1s1l islem uygulanmig TN30 numunelerinin XRD sonucu
a)isil islemden hemen sonra, b)isil islemden 1 ay sonra.

Uygulanan 1s1l islemden hemen sonra yapilan XRD analizinin Sekil 4.35a’da goriilen
sonucunda Na,TesO9 ve NayTe,Os fazlarma ait piklerin yami sira az sayida
Na,Te;0s5.2H,0 fazma ait piklerin varligi tespit edilmistir. Na;Te;0s.2H,0 fazinin
yapida olusumunun incelenmesi amaciyla, uygulanan 1s1l islemden sonra yaklasik bir
ay siireyle hava atmosferinde bekletilmis TN30 numunesinin XRD analizi
tekrarlanmustir. Sekil 4.35b’de gorildiigii gibi NayTe;05.2H,0O fazinin yani sira
Na,Te409.XH,0 fazina ait pikler de tespit edilmis olup hidrat yapilarmin Na,;TesOq
ve NayTe,Os fazlarinin neme duyarli olmasi sebebiyle zamana bagli olarak olustugu
belirlenmistir. Bu sonuglardan yola c¢ikilarak 1s1l dengeye ulastirilmis TN30
numunesinde nihai yapida NayTesO9 ve NayTe,Os fazlarinin kararli oldugu tespit

edilmistir.

4.7.3 TN30 Numunesinin mikroyapi analizi

365°C’de 1s1l islem uygulanmis TN30 numunelerinin X-iginlar1 difraktometresi
analizlerinin ardindan numunelerden SEM goriintiileri alinarak mikroyap1 analizleri

gerceklestirilmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.36°da verilmistir.
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Sekil 4.36a’da verilen mikroyap1 goriintiisiinde yapinin genelinde i¢ ice gecmis agik
ve koyu renkli bolgelerin varligi goriilmektedir. Acik renkli bolgelerin sekilsiz
tanelerden ve koyu renkli goriilen bolgelerin ise koseli plaka morfolojisine sahip
tanelerden olustugu Sekil 4.36b ve Sekil 4.36¢’deki yiliksek biiylitmeden alinmig
goriintiilerden belirlenmistir. Gergeklestirilen EDS analizleri sonucunda koseli plaka
seklindeki tane yapisinin NayTesOg faz1 ve sekilsiz tane yapisnin ise NayTe,Os fazi

tarafindan olusturuldugu dogrulanmistir.

LT.U. SEI 10.0kV 0 /D 10 d SEI 10.0kV  X2,000 10um WD 10.0mm

Sekil 4.36: 365°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN30 numunesinin 1s1l islemden
hemen sonra a) 500x, b) 2000x, ¢) 2000x ve 1s1l islemden yaklasik 1 ay sonra d)
500x, e) 2000x alinmis SEM goriintiileri.
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Uygulanan 1s1l iglemden bir ay sonra alinmis SEM goriintiilerinde ise XRD
sonuglarinda da oldugu gibi degisim goézlenmis olup mikroyapida 1s1l iglem
uygulanmis TN20 numunesinde de gdzlemlenen serit benzeri morfolojiye sahip bir
yapmin daha olustugu tespit edilmistir. Bu yapinin XRD sonuglarinda tespit edilen

hidrat yapilarina ait oldugu diistiniilmektedir.

4.8 TN33 (0,67TeO; — 0,33Na,O) Numunesi

Uygulanan numune iiretim siireci sonrasi elde edilen TN33 numunesinin goriintiisii

Sekil 4.37°de verilmistir.

Sekil 4.37: TN33 numunesinin goriintiisii.

Sekil 4.37°de acik sar1 renkte saydam cam olusturdugu gézlenen TN33 numunesinin
yapisal incelenmesi amaciyla yogunluk Ol¢iimii yapilmis ve ortalama yogunluk
degeri belirlenmistir. TN33 camina ait Cizelge 4.14’te verilen molar hacim, oksijen
molar hacim ve oksijen paketleme yogunlugu degerleri, belirlenen ortalama

yogunluk derinden yola ¢ikilarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.14: TN33 numunesinin yogunluk (port), molar hacim (Vy), oksijen molar
hacmi (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD) degerleri.

Port Vm Vo OPD
(g/lem®)  (cm®mol)  (cm*/mol) (mol/L)

4,20 30,24 20,16 55,12

4.8.1 TN33 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Sekil 4.38’de TN33 cam numunesinin iiretiminin ardindan gerceklestirilen 1s1l analiz

sonucu verilmistir.

Dokiim sonrasi elde edilen DTA sonucunda cam gegis reaksiyonuna ek olarak 4
ekzotermik ve 3 endotermik pik tespit edilmistir. Cam gegis reaksiyonunun onset

sicakhig1 211°C olarak belirlenmistir. ilk ekzotermik reaksiyona ait onset sicakliginin
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263°C ve pik sicakligmin 278°C oldugu tespit edilmistir. Ikinci, {i¢iincii ve dérdiincii
ekzotermik piklerin onset sicakliklar1 elde edilen termogramdan belirlenememis olup
pik sicakliklar1 sirastyla, 304°C, 329°C ve 357°C oldugu belirlenmistir. Gozlemlenen
ilk endotermik reaksiyonun onset sicakliginin 398°C olarak belirlenmis olup ikinci
ve lgilincli endotermik piklerin pik sicakliklarinin 419°C ve 430°C oldugu tespit

edilmistir.

Endo. «— Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicakhk (°C)

Sekil 4.38: Dokiim sonrast TN33 numunesinin DTA sonucu.

400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN33 numunesinin 10K/dakika 1sitma

hiziyla gergeklestirilmis 1s1l analiz sonucu Sekil 4.39°da verilmistir.

Endo. «— Is1 Akis1 — Fkzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.39: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN33 numunesinin DTA sonucu.
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Isil islem sonrasi DT A sonucunda bir endotermik reaksiyon tespit edilmis olup; onset
sicaklig1 432°C olarak tespit edilmis olan ilk endotermik reaksiyonun pik sicakliginin

434°C oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.15’te dokiim sonrasi ve 1s1l islem uygulanmig TN33 numunesinin DTA

sonuglar1 kargilastirmali olarak goriilmektedir.

Cizelge 4.15: TN33 numunesinin 1s1l analiz sonuglart.

TNS33 Ty T/ T T/ Tie Tea/ Tz Teal Tpa
C) C) CO () (°C)
Déokiim sonrasi 211 263/278 -/304 -/329 -/357
400°C’de 1s1l

islem sonrasi

Teol / Tepl Te02 / TepZ Teo3 / Tep3

O O cO)
Dokiim sonrasi 398 /412 -/419 - 1430
400°C’de 1s11 432 | 434

islem sonrasi

4.8.2 TN33 Numunesinin faz analizi

400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN33 numunesinin yapisindaki kararh

fazlarin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen XRD analizi sonucu Sekil 4.40°ta

verilmistir.
6: Na,TeO,
0 o O m: Na,TeO;.5H,0

0:Na,Te,O4
®: Na,Te,0;.2H,0

3

2

s

=

=

78

40 50 60
20

Sekil 4.40: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmig TN33 numunesinin XRD sonucu.

TN33 numunesinin Sekil 4.40°ta goriilen XRD sonucunda monoklinik yapidaki
Na,TeOs; ve NayTe;Os fazlarmin yanmi swa NapTe;0s.2H,0 ve Nap;TeOs3.5H,0

48



fazlarma ait pikler tespit edilmis olup 1s1l dengeye ulastirilmis yapida Na,TeOs ve
Na,Te,0s fazlarinin kararli oldugu belirlenmistir.
4.8.3 TN33 Numunesinin mikroyapi analizi

Isil dengeye ulastirilmis TN33 numunesinin mikroyapisal incelenmesi amaciyla

gerceklestirilmis SEM analizinden alinan goriintiiler Sekil 4.41°de verilmektedir.

)

S
2

4
o

a4
)

. \
L
»

5
a8

Sekil 4.41: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN33 numunesinin tiretimden
hemen sonra alinmis SEM goriintiileri a) 500x, b) 2000x, ¢) 5000x.

TN33 numunesinde yapinin genelini kivrimli ve sekilsiz morfolojideki tanelerin
olusturdugu Sekil 4.41°de verilen SEM goriintiilerinden belirlenmis olup yliksek
biiylitmelerde alman goriintiilerde tane smirlarinda kiigiik beyaz tanelerin
kristallendigi tespit edilmistir. Yapilan EDS analizleri sonucunda kivrimli ve sekilsiz
morfolojideki tanelerin Na,Te,Os yapisinda oldugu ve kiiciik beyaz tanelerin

Na, TeOs kristalleri oldugu belirlenmistir.

4.9 TN35 (0,65TeO;, — 0,35Na,0) Numunesi

Geleneksel ergitme dokiim teknigi ile tiretilmis TN35 numunesinin goriintiisii Sekil

4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.42: TN35 numunesinin goriintiisii.

Cam olarak elde edilmis TN35 numunesinin agik sar1 renkte ve saydam oldugu Sekil
4.42°de goriilmektedir. TN35 numunesinin yapisal incelenmesi amaciyla fiziksel

ozelliklerine ait 6l¢iilmiis ve hesaplanmis degerler Cizelge 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.16: TN35 numunesinin yogunluk (port), molar hacim (Vy), oksijen molar
hacim (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD) degerleri.

Port Vm Vo OPD
(glem®  (cm®mol)  (cm*/mol) (mol/L)

4,16 30,17 20,45 54,69

4.9.1 TN35 Numunesinin isil karakterizasyonu

TN35 caminm lretiminin ardindan gerceklestirilen 1s1l analize ait termogram Sekil

4.43’te verilmistir.

Endo. «— Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicakhik (°C)

Sekil 4.43: Dokiim sonrast TN35 numunesinin DTA sonucu.

Dokiim sonrast elde edilen TN35 numunesinin DTA sonucunda cam gecis
reaksiyonuna, ii¢ ekzotermik ve {i¢ endotermik reaksiyon tespit edilmistir. Cam gecis
reaksiyonunun onset sicakligi 215°C olarak belirlenmistir. Ik ekzotermik reaksiyona

ait onset sicaklign 268°C ve pik sicakhigi 283°C olarak belirlenmistir. Ikinci ve
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iiclincli ekzotermik reaksiyonlarm onset sicakliklari elde edilen termogramdan
belirlenememis olup pik sicakliklarinin sirasiyla, 297°C ve 361°C oldugu tespit
edilmistir. Gozlemlenen ilk ii¢ endotermik reaksiyonun pik sicakliklarmin sirasiyla

404°C, 413°C ve 426°C oldugu elde edilen DTA sonucundan belirlenmistir.

Dokiim sonrasit TN35 numunesini 1s1l dengeye ulastirmak amaciyla 400°C’de 48 saat
stireyle uygulanan 1s1l islem sonrasi elde edilen 1s1l analiz sonucu Sekil 4.44°te

verilmistir.

Endo. «— Is1 Akis1 — Fkzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.44: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN35 numunesinin DTA sonucu.

Isil islemin ardindan elde edilen DTA analizi sonucunda bir endotermik reaksiyon
gbzlemlenmis olup reaksiyonu temsil eden pikin onset sicakligi 426°C ve pik

sicakhigi 432°C olarak tespit edilmistir.

TN35 numunesinin 1s1l analizlerinden e¢lde edilen sonuglar Cizelge 4.17’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.17: TN35 numunesinin 1s1l analiz sonuglari.

Tg Tcl / Tpl TcZ / Tp2 Tc3 / Tp3 Teol / Tepl Teoz / Tep2 Teo3 / Tep3

TN35
cO (O O O O cO cO
Dokiim sonras1 215 268/283 -/297 -/361 390/404 -/413 - 1426
400°C’de 1511 426 | 432

islem sonrasi
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4.9.2 TN35 Numunesinin faz analizi

400°C’de 1s1l islem uygulanarak 1sil dengeye ulastirilmis TN35 numunesinin
yapisindaki fazlarm tespiti amaciyla gergeklestirilen X-1sinlar1 difraksiyonu analizi

sonuglar1 Sekil 4.45’te verilmistir.

Na;Te;,Os ve NayTeOs fazlarmin 1sil islem gérmiis TN35 numunesinin yapisinda

kararlt oldugu Sekil 4.45°te goriilen XRD sonucundan tespit edilmistir.

Elde edilen paternde tespit edilen kararli fazlara ek olarak bu fazlarin hidrat formu

olan Na;Te;05.2H,0 ve Na;TeOs.5H,O yapilarma ait piklerin var oldugu

belirlenmistir.
0: Na,TeO,
1o} m: Na,TeO;.5H,0
o0 O 0:Na,Te,O4
®: Na,Te,0;.2H,0
3
&
k=
=
=
2
® o
o
L ]
L ¥e) Og 6 0fe
10 20 30 40 50 60

20
Sekil 4.45: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN35 numunesinin XRD sonucu.

4.9.3 TN35 Numunesinin mikroyapi analizi

Isil islem uygulanmis TN35 numunesinden alman SEM goriintiileri Sekil 4.46’da

verilmistir.

Diistik biiyiitmedeki Sekil 4.46a’da NayTe;Os fazina ait oldugu EDS analizi
sonucunda belirlenen sekilsiz tane morfolojisinin yapmin geneline hakim oldugu
belirlenmistir. Yiiksek biliylitmelerden alinan goriintiilerde ise sekilsiz tanelerin yer
yer uzamis oldugu tespit edilmis olup tane sinirlarinda kristallenmis kiiciik beyaz
tanelerin var oldugu belirlenmistir. Yapilan EDS analizi sonucunda kii¢lik beyaz

tanelerin Na,TeO3 fazinin kompozisyonuna sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.46: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN35 numunesinin SEM
goriintiileri a) 500x, b) 2000x, ¢) 2000x.

4.10 TN40 (0,60TeO; — 0,40Na,O) Numunesi

Uygulanan numune {iretim siireci sonrasi elde edilen TN40 numunesinin goriintiisii

Sekil 4.47°de verilmistir.

Sekil 4.47: Dokiim sonrast TN40 numunesinin goriintiisi.

Dokiim sonrasi elde edilen TN40 numunesinin, saydam ve ¢ok agik sar1 renkte cam
olusturdugu gozlemlenmistir. Yapisal incelemeler amaciyla cam numuneden elde
edilen yogunluk ve bundan yola ¢ikilarak hesaplanan molar hacim, oksijen molar

hacim ve oksijen paketleme yogunlugu degerleri Cizelge 4.18°de verilmistir.
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Cizelge 4.18: TN40 numunesinin yogunluk (port ), molar hacim (V), oksijen molar
hacmi (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD) degerleri.

Port Vm Vo OPD
(g/em®  (cm®mol)  (cm*/mol) (mol/L)

4,01 30,08 21,49 53,19

4.10.1 TN40 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

TN40 caminin iiretiminin ardindan gerceklestirilen DTA analizinin sonucu Sekil

4.48’de verilmistir.

Endo. < Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicakhik (°C)

Sekil 4.48: Dokiim sonrast TN40 numunesinin DTA sonucu.

TN40 numunesine ait 1s1l analiz sonucunda cam ge¢is reaksiyonu, bir ekzotermik
reaksiyon ve dort endotermik reaksiyon gézlemlenmistir. Cam gegis reaksiyonunun
onset sicakliginin 221°C oldugu belirlenmistir. Onset degeri 254°C olarak belirlenen
ilk ekzotermik reaksiyonun pik sicakligi 260°C olarak tespit edilmistir. G6zlemlenen

birinci, ikinci ve iiglincii endotermik reaksiyonlarin pik sicakliklarmin ise sirasiyla,

414°C, 529°C ve 592°C oldugu belirlenmistir.

TN40 numunesinin yapisinda tiim kristalizasyonlarin tamamlanarak sistemdeki
denge fazlarmmn tespiti amaciyla numuneye 400°C’de 48 saat siireyle 1s1l islem
uygulanmistir. Isil islem uygulanmis numunenin 1sil analiz sonucu Sekil 4.49°da

verilmistir.

Is1l islem uygulanmis numunenin 1s1l analiz sonucunda 3 endotermik reaksiyon tespit
edilmis olup ilk endotermik reaksiyonun onset sicakligi 420°C ve pik sicaklig1 430°C
olarak belirlenmistir. Ikinci ve {iciincii endotermik reaksiyonun pik sicakliklarmnin

sirasiyla, 539°C ve 593°C oldugu tespit edilmistir.
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Endo. «— Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.49: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN40 numunesinin DTA sonucu.

Dokiim sonrast ve 1s1l islem uygulanmis TN40 numunesinin DTA sonuglar1 Cizelge

4.19°da goriilmektedir.

Cizelge 4.19: TN40 numunesinin 1s1l analiz sonuglari.

TN40 Tg Tcl / Tpl Teol / Tepl Te02 / Tep2 Te03 / Tep3
O O (O (O (O

Dokiim sonras1 221 254 /260 408/414 520/529  -/592

400°C’de sl 420/430 529/539  -/593
islem sonrasi

4.10.2 TN40 Numunesinin faz analizi

Isil dengeye ulastirilmis TN40 numunesinin yapisindaki kararli fazlarin tespit

edilmesi amaciyla gergeklestirilmis XRD analizi sonucu Sekil 4.50°de verilmistir.

Elde edilen XRD sonucunda Na,Te,Os ve Na,TeOjs kristallerini temsil eden pikler
tespit edilmis olup bu fazlarn 1s1l dengeye ulastirilmis numunenin yapisinda kararlh

oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.50’de goriildiigli gibi zamana ve hava atmosferindeki neme bagli olarak
olustugu tespit edilen Na,Te,05.2H,0 ve Na;TeO3.5H,0 yapilarina ait pikler TN40

numunesinin yapisinda tespit edilmistir.
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Sekil 4.50: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN40 numunesinin XRD sonucu.
4.10.3 TN40 Numunesinin mikroyap analizi

Isil dengeye ulastirilmis TN40 numunesinde mikroyapisal incelemeler yapmak

amaciyla farkl biiylitmelerde aliman SEM goriintiileri Sekil 4.51°de verilmistir.

Sekil 4.51: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN40 numunesinin SEM
goriintiileri a) 500x, b) 2000x, ¢) 5000x.

Sekil 4.51°de goriilen SEM goriintiileri incelendiginde yapiya iki farkli morfolojinin
hakim oldugu gozlemlenmistir. Bir kismi uzamig gibi goriinen ve yogun sekilsiz tane

morfolojisinin Na,Te,Os fazmna ait oldugu EDS analizi araciligiyla tespit edilmis
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olup bu tanelerin sinirlarinda kristallendigi belirlenen kiigiik beyaz tanelerin Na,TeOs

fazmin bilesiminde oldugu belirlenmistir.

4.11 TN42,5 (0,575TeO; — 0,425Na,0) Numunesi

Uygulanan numune iiretim siireci sonrasi elde edilen TN42,5 numunesinin goriintiisii

Sekil 4.52°de verilmistir

-

Sekil 4.52: TN42,5 numunesinin goriintiisii.

Sekil 4.52’de goriildiigli lizere dokiim sonrast TN42,5 numunesinin kismi cam
olusturdugu tespit edilmis olup saydam kisminin ¢ok agik sari renkte ve opak

kisminin ise beyaz renkte oldugu belirlenmistir.

4.11.1 TN42,5 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Dokiim sonrasi elde edilen numuneye 10K/dakika ile uygulanan 1s1l analizin sonucu

Sekil 4.53’te goriilmektedir.

Endo. — Is1 Akist — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.53: Dokiim sonras1i TN42,5 numunesinin DTA sonucu.
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TN42,5 numunesine ait 1si1l analiz sonucunda bir ekzotermik reaksiyon ve ii¢
endotermik reaksiyon tespit edilmistir. Onset degeri 311°C olarak belirlenen ilk
ekzotermik reaksiyonun pik sicakligi 330°C olarak belirlenmistir. Gézlemlenen ilk
endotermik reaksiyonun onset sicakligi belirlenememis olup; pik sicakligin 418°C
oldugu tespit edilmistir. Ikinci ve {i¢iincii endotermik reaksiyonlarm pik sicakliklar:

ise, sirasiyla, 527°C ve 607°C olarak belirlenmistir.

TN42,5 numunesinin 1s1l dengeye ulastirmak amaciyla 400°C’de 48 saat siireyle

uygulanan 1s1l iglemin ardindan yapilan 1s1l analiz sonucu Sekil 4.54°te verilmistir.

Isil islem sonras1t DTA sonuglarinda Sekil 4.54’te goriildiigii lizere ii¢ endotermik
reaksiyon tespit edilmis olup ilk endotermik reaksiyonun onset ve pik sicakliklari
sirasiyla, 417°C ve 424°C olarak tespit edilmistir. Gézlemlenen ikinci endotermik
pikin onset sicakligi ise 529°C ve pik sicakligmin 534°C oldugu belirlenmistir. Pik
sicakhiginin 621°C oldugu tespit edilen iigiincii endotermik pikin onset sicakligi

belirlenememistir.

Endo. «— Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.54: 400°C’de 48 saat 151l islem uygulanmis TN42,5 numunesinin DTA
sonucu.

TN42,5 numunesi, TN40 numunesinin dokiim sonras1 ve 1s1l islem sonrasi 1s1l analiz
sonuc¢larinda tespit edilen ikinci endotermik reaksiyonun incelenmesi amaciyla
iiretilmis olup 1s1l islem uygulanmis numunenin yapisal ve mikroyapisal incelemeleri

gerceklestirilmemistir.

TN42,5 numunesine ait DTA sonuglar1 Cizelge 4.20°de karsilastirmali olarak

goriilmektedir.
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Cizelge 4.20: TN42,5 numunesinin 1s1l analiz sonuglart.
Tcl / Tpl Teol / Tepl Teoz / Tep2 TeoB / TepS

TN42,5 ° ° ° o
O o) O (9]
Dokiim sonrast1 311/ 330 - /418 520/527 -/ 607

400°C’de 1sil 4171424 529/534  -/621
islem sonrasi

4.12 TN45 (0,55TeO; — 0,45Na;O) Numunesi

Uygulanan numune iiretim siireci sonrasi elde edilen TN45 numunesinin goriintiisii

Sekil 4.55’te verilmistir.

Sekil 4.55: TN45 numunesinin goriintiisii.
Dokiim sonrasi elde edilen numunenin opak ve ¢ok acik sar1 renkte oldugu
gozlenmistir.
4.12.1 TN45 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Sekil 4.56’da dokiim sonrasi elde edilen numuneye 10K/dakika ile uygulanan 1sil

analize ait termogram verilmistir.

Endo. «— Is1 Akis1 — Fkzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.56: Dokiim sonrasi TN45 numunesinin DTA sonucu.
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Dokiim sonrasi elde edilen TN45 numunesine ait DTA sonucunda bir ekzotermik ve
dort endotermik reaksiyon tespit edilmistir. Ekzotermik pike ait onset ve pik
sicakliklar1 sirastyla, 365°C ve 371°C olarak belirlenmistir. Ilk endotermik pikin
onset sicakliginm 407°C ve pik sicakligmin 417°C oldugu tespit edilmistir. Ikinci,
ticlincii ve dordiincii endotermik reaksiyonlarin pik sicakliklari ise sirastyla, 528°C,

639°C ve 671°C oldugu belirlenmistir.

Sistemde dengedeki fazlarin tespiti amaciyla TN45 numunesine 400°C’de 48 saat
stire ile 1s1l islem uygulanmistir. Is1l islem sonrasinda elde edilen numuneye ait DTA

sonucu Sekil 4.57°de verilmistir.

Endo. < Is1 Akis1 — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.57: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN45 numunesinin DTA sonucu.

Sekil 4.57°de goriilen DTA termograminda herhangi bir ekzotermik reaksiyon
saptanmazken 5 endotermik reaksiyon gozlenmistir. Birinci ve iiglincii endotermik
reaksiyonun onset degerleri, sirasiyla, 406°C ve 524°C olarak tespit edilmistir. Diger
endotermik reaksiyonlar icin onset degeri tespit edilememis olup pik sicakliklari

Cizelge 4.21°de belirtilmistir.

Cizelge 4.21°de dokiim sonrasi ve 1sil islem uygulanmis TN45 numunesinin 1s1l

analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.21: TN45 numunesinin 1s1l analiz sonuglari.

TN45 T / Tpl Tear / Tepl Teo2 / Tep2 Teos / Tep3 Teos / Tep4 Teos / Tep5
(W) (W) (W) (W) O O
Dokiim sonras1 365/371 407 /417 514 /528 -/639 -1671

400°Cde rsil 406/411 -/430 524/531 -/638  -/672
islem sonrasi
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4.12.2 TN45 Numunesinin faz analizi

Tiim kristalizasyon reaksiyonlarin tamamlandig1 bir sicaklikta 1s1l islem uygulanmis
TN45 numunesinin nihai yapisini olusturan fazlarm tespiti amaciyla yapilan X-

isinlar1 difraksiyonu analizi sonuglar1 Sekil 4.58’de verilmistir.

6: Na,TeO,
8 m: Na,Te0;.511,0
O: Na,Te, 05
®: Na,Te,0:.2H,0

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60
20

Sekil 4.58: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN45 numunesinin XRD sonucu.

Isil islem uygulanmis TN45 numunesinin X-1smlar1 analizi sonuglarinda Na;Te;Os
ve Na,TeO; fazlarina ait pikler tespit edilmis olup bu fazlarin nihai yapiy1

olusturduklar1 belirlenmistir.

Sekil 4.58’de goriilen XRD sonucunda Na,Te;05.2H,0 ve Na,TeO3;.5H,0 hidrat

yapilarina ait difraksiyon piklerinin varlig1 gézlemlenmistir.

4.12.3 TN45 Numunesinin mikroyapi analizi

400°C’de 48 saat 1sil islem wuygulanmis TN45 numunelerinin  X-1ginlari
difraktometresi analizinin ardindan numunelerden SEM goriintiileri alinarak var olan
fazlarin mikroyap1 analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.59°da

verilmistir.

Isil islem uygulanmis TN45 numunesinde Na,TeOs; fazmi temsil ettigi EDS
analiziyle dogrulanan kalin plaka benzeri tane morfolojisine sahip yapilarin varligi
gozlemlenmistir. Bunun yam sira Sekil 4.59c’de goriilen sekilsiz tane yapisindaki

Na,Te,Os fazinin varligi EDS analizi yardimiyla tespit edilmistir.
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Sekil 4.59: 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN45 numunesinin {iretimden
hemen sonra alinmig SEM gorintiileri a) 500x, b) 2000x, ¢) 5000x.

4.13 TN50 (0,50Te0,-0,50Na,O) Numunesi

800°C’den su verme ile hizli sogutularak elde edilmis TN50 numunesinin gériintiisii

Sekil 4.60°da verilmistir.

Sekil 4.60: TN50 numunesinin goriintiisii.
Sekil 4.60°da goriintiisii verilen dokiim sonrasi elde edilen TN50 numunesinin ¢ok
beyaza ¢ok yakin ¢ok agik sar1 renkte ve opak oldugu goriilmektedir.
4.13.1 TN50 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Numuneye 10K/dakika 1sitma hizi ile 1sil analiz uygulanmis olup elde edilen

termogram Sekil 4.61°de verilmistir.
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Endo. < Is1 Akisi — Ekzo.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.61: Dokiim sonrast TN50 numunesinin DTA sonucu.

Dokiim sonrasi elde edilen TN50 numunesinin Sekil 4.61°de goriilen 1s1l analizi
sonucunda li¢ endotermik reaksiyon piki gozlemlenmistir. Gozlemlenen piklerin
onset sicakliklar1 birinci, ikinci ve tgiincli pikler i¢in sirasiyla, 406°C, 665°C ve

727°C olarak belirlenmis olup pik sicakliklar1 Cizelge 4.22°de goriilmektedir.

Dokiim sonrasi elde edilen TN50 numunesini 1si1l dengeye ulastirmak amaciyla
500°C’de 48 saat siireyle uygulanan 1sil islemin ardindan yapilan 1s1l analizin sonucu

Sekil 4.62°de verilmistir.

Endo. < Is1 Akis1i — Ekzo.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicakhk (°C)

Sekil 4.62: 500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN50 numunesinin DTA sonucu.

Sekil 4.62’de goriilen 1s1l analiz sonucunda iki endotermik reaksiyon gozlemlenmis

olup pik sicakliklar sirasiyla, 677°C ve 730°C olarak belirlenmistir.

TN50 numunesine ait DTA sonuglar1 Cizelge 4.22°de verilmistir.
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Cizelge 4.22: TN50 numunesinin 1s1l analiz sonuglart.

Teol / Tepl Te02 / Tep2 TeoS / Tep3

TN50
() O (&)
Dokiim sonrasi 406/416 665/674 727736
500°C’de 1s1l islem sonrasi 668 /677 - /1730

4.13.2 TN50 Numunesinin faz analizi

Sistemde faz dengelerinin incelenmesi amaciyla 1sil islem uygulanmis TNS50
numunesinin X-iginlar1 karakterizasyonu gerceklestirilmis olup elde edilen sonuglar

Sekil 4.63’te verilmistir.

6: Na,TeO,
6°: Na,TeO,

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60
20

Sekil 4.63: 500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN50 numunesinin XRD sonucu.

Sekil 4.63’te goriilen XRD analizi sonucunda tespit edilen piklerden numune
yapisinda Na,;TeO3 ve ortorombik yapidaki Na;TeO,4 fazlarmnin bir arada bulundugu

belirlenmistir.

Isil islem sonrast TN50 numunesinin yapisinda tespit edilen Na,TeO, fazinin TeO,-
NayO ikili sisteminde ait bir denge faz1 olmamasi1 sebebiyle numunenin mikroyapisal

karakterizasyonu gerceklestirilmemistir.

4.14 TN60 (0,40Te0O,-0,60Na,O) Numunesi

Ergitme islemi 800°C’de gergeklestirilen dokiim sonrast TN60 numunesinin

goriintiisii Sekil 4.64°te verilmistir.
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Sekil 4.64: TN60 numunesinin goriintiisii.
Sekil 4.64’te goriilen dokiim sonrasi elde edilen TN60 numunesinin beyaza ¢ok
yaki bir renkte ve opak oldugu gozlemlenmistir.
4.14.1 TN60 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Sekil 4.65’te numuneye 10K/dakika 1sitma hiz1 ile gergeklestirilen DT A sonucuna ait

termogram verilmistir.

Endo. « Is1 Akis1 — Ekzo.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.65: Dokiim sonrast TN60 numunesinin DTA sonucu.

Sekil 4.65’te goriilen DTA sonucunda iic endotermik reaksiyon goriilmektedir.
Tespit edilen ilk reaksiyonun onset ve pik sicakliklar1 sirasiyla, 621°C ve 631°C
olarak belirlenmistir. Onset sicakligi 663°C olarak belirlenen ikinci endotermik
reaksiyonun pik sicakliginin 671°C oldugu, ig¢iincii endotermik reaksiyonun pik

sicakligmin ise 717°C oldugu tespit edilmistir.

Dokiim sonrasi elde edilen TN60 numunesine 500°C’de 48 saat siireyle 1s1l islem
uygulanmis olup 1s1l islemin ardindan elde edilen numunenin 1s1l analiz sonucu Sekil

4.66°da verilmistir.
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Endo. « Is1t Akis1 — Ekzo.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.66: 500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmig TN60 numunesinin DTA sonucu.

Sekil 4.66’da goriilen 1s1l islem uygulanmis numuneye ait DTA sonucunda fi¢
endotermik reaksiyon gozlemlenmis olup birinci endotermik pikin onset ve pik
sicakliklarmin sirasiyla, 611°C ve 617°C oldugu tespit edilmistir. Gozlemlenen
ikinci endotermik pikin onset sicakligi 660°C olup, onset sicakligi tespit edilememis

olan ti¢iincii endotermik reaksiyonun pik sicakligi ise 711°C olarak belirlenmistir.

Dokiim sonrasit ve 1sil iglem sonrasi gergeklestirilmis 1s1l analizlerin sonuglar1

Cizelge 4.23’te verilmistir.

Cizelge 4.23: TN60 numunesinin 1s1l analiz sonuglari.

Teol / Tepl TeoZ / Tep2 Te03 / Tep3
TN6O e °C) °C)
Dokiim sonrasi 621/631 663/671 -/ 717
500°C’de 1sil islem sonras1  611/617 660/671 -/711

4.14.2 TN60 Numunesinin faz analizi

Isil islem uygulanmis TN60 numunesinde 1s1l dengedeki fazlarin tespiti amaciyla

numuneye XRD analizi yapilmis olup, elde edilen sonug Sekil 4.67°de verilmistir.

Sekil 4.67°de goriilen XRD analizi sonucuna bakildiginda TN50 numunesinin
yapisinda Na,TeOs ve NaCOj3 fazlarinin varligr belirlenmis olup uygulanan numune
iretim kosullarinda sodyum karbonatin pargalanmasmim tamamlanmadigl tespit

edilmistir.
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Sekil 4.67: 500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN60 numunesinin XRD sonucu.

XRD analizi sonucunda tespit edilen sodyum karbonatin TeO,-Na,O ikili sisteminde
bir denge fazi olmamasi nedeniyle 1si1l islem uygulanmis TN60 numunesinin

mikroyap1 analizi gerceklestirilmemistir.

4.15 TN70 (0,30Te0,-0,70Na,O) Numunesi

Ergitme islemi 800°C’de gergeklestirilen dokiim sonrast TN70 numunesinin

goriintiisii Sekil 4.68°de verilmistir.

Sekil 4.68: TN70 numunesinin goriintiisii.

Dokiim sonrast elde edilen TN70 numunesinin beyaz renkte ve opak oldugu Sekil

4.68’de goriilmektedir.

4.15.1 TN70 Numunesinin 1s1l karakterizasyonu

Numuneye 10K/dakika 1sitma hizi ile 1s1l analiz uygulanmis olup elde edilen sonug
Sekil 4.69°da verilmistir.
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Endo. « Is1 Akis1 — Ekzo.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.69: TN70 numunesinin DTA sonucu.

Dokiim sonrast elde edilen TN70 numunesinin Sekil 4.69'da goriilen 1s1l analiz
sonucunda iki endotermik reaksiyon tespit edilmistir. Ik endotermik reaksiyonun
onset sicakligi 618°C ve pik sicakligi 627°C olarak belirlenmis olup; ikinci
endotermik reaksiyonun onset ve pik sicakliklarinin sirasiyla, 663°C ve 673°C

oldugu tespit edilmistir.

Dokiim sonrast elde edilen TN70 numunesini 1s1l dengeye ulastirmak amaciyla
500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmustir. Elde edilen numunenin 1s1l analiz sonucu

Sekil 4.70’de verilmistir.

Endo. < Is1 Akis1 — Ekzo.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.70: 500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN70 numunesinin DTA sonucu.

Isil islem sonrasi elde edilen TN70 numunesinin 1s1l analiz sonucunda (Sekil 4.70)

iki endotermik reaksiyon gdzlemlenmistir. ilk endotermik reaksiyonun onset
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sicaklig1 tespit edilememis olup; pik sicakligi 620°C olarak belirlenmistir. ikinci
endotermik reaksiyon pikinin onset ve pik sicakliklari sirasiyla, 659°C ve 672°C

olarak tespit edilmistir.
Cizelge 4.24’te dokiim sonrasi ve 1s1l islem uygulanmig TN70 numunesinin DTA

sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.24: TN70 numunesinin 1s1l analiz sonuglart.

Teol / Tepl Teoz / Tepz

TN70
O O
Dokiim sonrasi 618/ 627 663 /673
500°C’de 1s1l islem sonrasi - /620 659/672

4.15.2 TN70 Numunesinin faz analizi

500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN70 numunesine ait XRD analizi sonucu

Sekil 4.71°de verilmistir.

Sekil 4.71’de goriilen XRD analizi sonucunda goézlemlenen fazlar 1sil islem
uygulanmis TN60 numunesinde tespit edilen fazlar ile aymidir. Elde edilen XRD
sonucunda 1s1l islem uygulanmig TN70 numunesinin yapisinda Na,TeO3; ve Na;COs
fazlarinin bir arada bulundugu tespit edilmis olup artan sodyum oksit oranina bagh

olarak sodyum karbonata ait pik siddetlerinde TN60 numunesine gore artis

gozlemlenmistir.
0:Na,TeO,
0 C: N32C03
3
&
B
=
-
(73 ]
0 8
10 20 30 40 50 60

20

Sekil 4.71: 500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis TN70 numunesinin XRD sonucu.
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XRD analizi sonucunda tespit edilen sodyum karbonatin TeO,-Na,O ikili sisteminde
bir denge fazi olmamasi nedeniyle 1sil islem uygulanmig molce %70 Na,O

numunesinin mikroyapi analizi ger¢eklestirilmemistir.
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5. SONUCLAR VE iRDELEMELER

TeO,-NayO ikili sisteminde camlasma 6zelliklerinin ve faz dengelerinin tespiti amaci

ile molce %5-70 Na,O araliginda 15 farkli bilesimde deneysel c¢aligmalar

gergeklestirilmistir.

5.1 TeO,-Na,O ikili Sisteminin Camlasma Davramisinin incelenmesi

Numune uretimi

numunenin kismi olarak saydam, molce %7,5-40 Na,O bilesim araligindaki
numunelerin saydam, molce %42,5 Na,O igeren numunenin kismi olarak saydam ve
molce %45-70 Na,O igeren numunelerin opak oldugu goézlemlenmistir. Dokiim

sonras1 saydam olarak elde edilen numunelerin 1sil analiz sonuglar1 Sekil 5.1°de

sonras1 yapilan gorsel incelemede molce %5 Na,O igeren

karsilastirmali olarak verilmistir.

Endo. < Is1 Akist — Ekzo.

i

Sekil 5.1: Dokiim sonras1 saydam olarak elde edilen numunelerin DTA sonuglari.

i) TN40

) TN33

£) TN30
) TN25
d) TN20
©) TN15

b) TN10

2) TN7,5

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)




TN7,5, TN10, TN15, TN20, TN25, TN30, TN33, TN35 ve TN40 numunelerinin
DTA sonuglarinda Sekil 5.1°de goriildigli gibi cam gegis reaksiyonu
gbozlemlenmistir. Dokiim sonrast saydam olarak elde edilen numunelerin amorf
yapida olduklarinin dogrulanmasi amaciyla yapilan XRD analizi sonuglar1 Sekil

5.2°de verilmistir.

i) TN40
h) TN35

oA A A

g) TN33

WMWWWW

) TN30

¢) TN25

Siddet (a.u.)

p d) TN20

) TN15

b) TN10

a) TN7.5
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 5.2: Dokiim sonras1 saydam olarak elde edilen numunelerin XRD sonuglari.

Sekil 5.2°de goriilen XRD analizi sonuglarindan dékiim sonrasi saydam olarak elde
edilmis numunelerin amorf yapida oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla uygulanan
numune iiretim sartlarinda TNS ve TN42,5 numunelerinin kismi cam olusturmasi goz
Oniine almarak, (1-x)TeO2-xNa O sisteminin camlasma araligi 0,05<x<0,425 mol
Na,O olarak belirlenmistir. Mochida ve dig. tarafindan 0,10<x<0,465 mol Na,O,
Holland ve dig. tarafindan 0,075<x<0,40 mol Na,O olarak belirtilen cam olusturma
araliginm bu ¢alismada uygulanan tiretim sartlar1 sonrast literatiire gore telliir oksitce

zengin tarafa dogru kaydigi ve genisledigi tespit edilmistir [13,20]. Camlarin
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renginin numune bilesiminde artan sodyum oksit oranina baglh olarak koyu saridan

cok acik sartya dogru degistigi gorsel inceleme sonucu belirlenmistir.

Cam numunelerin camlagsma 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla Sekil 5.1°deki DTA
sonuclarindan cam gegis ve ilk kristalizasyon onset sicakliklar1 belirlenmis olup cam
kararlilik degerleri hesaplanmistir. Yapisal incelemeler amaciyla ise camlarin
yogunluklar1 6l¢iilmiis olup ortalama yogunluk degerleri tespit edilmistir. Camlarin
molar hacim, oksijen molar hacim ve oksijen paketlenme yogunlugu degerleri tespit
edilen ortalama yogunluk degerlerinden yola c¢ikilarak hesaplanmistir. Camlarin,
yapilan incelemeler sonucu elde edilen 1s1l ve fiziksel 6zelliklerine ait degerler

Cizelge 5.1°de karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 5.1: Camlarin cam gecis sicakligi (Ty), 1lk kristalizasyon onset sicakligi

(Te1), cam kararlilik (AT), teorik yogunluk (pro), Ortalama yogunluk (port), molar

hacim (Vw), oksijen molar hacim (Vo) ve oksijen paketlenme yogunlugu (OPD)
degerlerinin bilesime bagli degisimi.

Tg Ta AT Pteo Port Vm Vo OPD
(°C) (°C) (°C) (g/cm®) (g/cm’®) (cm*mol) (cm*mol) (mol/L)
TN75 283 321 38 5,415 5,22 29,20 15,47 65,93
TN10 277 318 41 5,330 514 29,14 15,75 65,19
TN15 263 312 49 5,160 4,94 29,36 16,54 63,01
TN20 250 352 102 4,990 4,74 29,55 17,38 60,92
TN25 232 304 72 4,820 4,54 29,75 18,31 58,82
TN30 222 269 43 4,650 4,36 29,92 19,30 56,82
TN33 211 263 52 4,537 4,20 30,24 20,16 55,12
TN35 215 268 53 4,480 4,16 30,17 20,45 54,69
TN40 221 254 33 4,310 4,01 30,08 21,49 53,19

Numune

DTA sonuglarindan elde edilen verilerin bulundugu Cizelge 5.1°e¢ bakildiginda,
molce % 33 Na,O bilesimine kadar artan sodyum oksit oraniyla birlikte cam gegis
sicakhiginin 283°C’den 211°C’ye diistigii tespit edilmistir. Molce % 35-40 Na,O
bilesimine sahip numunelerde ise artan sodyum OKSit oraniyla beraber cam gecis
sicakligmin 211°C’den 221°C’ye yiikseldigi belirlenmistir. Literatiirde %7,5-35 mol
Na,O bilesim araligindaki sodyum telliirit camlar1 i¢in cam gegis sicaklig1 degerleri
mevcut olup; artan sodyum oksit ile cam gecis sicakligmin diistiigii belirtilmektedir.
Heo ve dig. molce %10 NayO igeren camin cam gegis sicakligini 290°C, Holland ve
dig. ise 279°C olarak belirlemistir. Dolayisiyla, bu tez ¢aligmasinda tespit edilen cam
gecis sicakligl degerlerinin Holland ve dig.’nin tespit ettigi degerlere yakin Heo ve

dig.’nin belirttigi degerlerden ise diisiik oldugu gézlemlenmistir [20,40].
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Cam numunelerin 1s1l analizleri sirasinda camdan kristallenen ilk fazlarin farkl
olmasi nedeniyle Cizelge 5.1°de verilen ilk kristalizasyon onset sicakliklar1 artan
sodyum oksit bilesimine baglh olarak diizensiz bir degisim gostermektedir. En yiiksek
ilk kristalizasyon onset sicakligi 352°C olarak TN20 numunesinde tespit edilmistir.
[1k kristalizasyon onset degerlerindeki diizensiz degisime bagli olarak sodyum telliirit
camlarinin cam kararlilik degerlerinin de diizensiz bir degisim gosterdigi
belirlenmistir. Tespit edilen en yiiksek deger TN20 numunesine ait olup 102°C
olarak hesaplanmigtir. 2008 yilinda El-Mallawany ve dig., telliirit camlarm 1s1l
ozellikleri lizerine yaptiklar1 ¢alismada, dort bilesenli telliirit camlarin cam kararhilik
degerlerini hesaplamistir. Bu hesapta, literatiirdeki diger calismalardan farkli olarak
ilk kristalizasyon onset sicaklig1 yerine, ilk kristalizasyon pik sicakligi kullanilmistir.
Yaptiklar1 inceleme sonucunda El-Mallawany ve dig., nadir toprak elementi ile
katkilandirilmis optik fiber uygulamalari i¢in 100°C’nin iizerindeki cam kararlilik
degerlerinin ideal oldugunu belirtmektedir [48]. TN20 caminin bu ag¢idan uygun cam

kararlilik degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Uretim siireci sonunda cam olarak elde edilen numunelerin yapisal incelemeleri
amaciyla gerceklestirilen yogunluk 6lgtimleri sonucu hesaplanan ortalama yogunluk
degerleri, teorik yogunluk degerleri ile uyumlu olup artan sodyum oksit oraniyla
beraber 5,22 g/cm®*ten 4,01 g/cm® degerine diismektedir. Yogunluk degerlerindeki
diisiis, sodyum oksitin yogunlugunun telliir oksite gore diisik olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Ortalama yogunluk degerlerinden Denklem 3.2 geregince hesaplanan molar hacmin
artan sodyum oksit orantyla 29,20 cm®mol’den 30,08 cm®/mol degerine yiikseldigi
ve buna bagl olarak cam yapisinin daha az yogun hale geldigi tespit edilmistir.
Bununla beraber artan sodyum oksit oraniyla oksijen molar hacminin 15,47
cm*/mol’den 21,49 cm*/mol degerine yiikseldigi ve oksijen paketlenme yogunlugu
degerlerinin 65,93 mol/L’den 53,19 mol/L degerine diistiigii belirlenmistir. Oksijen
molar hacminin artmasi ve oksijen paketleme yogunlugunun azalmasi, cam yapisinin

daha az siki paketlenmis hale gelmesi ve serbestlesmesinden kaynaklanmaktadir
[28,30].

Cam numunelerin yapisal incelemeleri amaciyla 400-1000 cm™ dalga numarasi
araliginda gerceklestirilmis FTIR analizi sonuglar1 Sekil 5.3’te karsilastirmali olarak

verilmistir.
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Sekil 5.3: Cam numunelerin FTIR analizi sonuglari.

TN7,5, TN10, TN15 ve TN20 numunelerinin Sekil 5.3’te goériilen FTIR analizi
sonuclarma bakildiginda, 550-700 cm™ araliginda artan sodyum oksit ile daha kiigiik
degerlere kaymakta olan genis bir pik ve 700-850 cm™ araliginda artan sodyum oksit
miktartyla siddeti artan bir omuz tespit edilmistir. Bunun yani sira TN20
numunesinde 430-500 cm™ bolgesinde diisik siddetli bir pikin olustugu tespit
edilmistir. 550-700 cm™ araliginda gozlenen pik birbirlerine koselerden baglanan
TeO, tiggensel ¢ift piramitlerindeki Te-O-Te ve O-Te—-O baglantilarmimn gerilme
titresimlerini temsil etmektedir. 700-850 cm™ arasinda gbzlenen omuz ise liggensel
cift piramit TeO, ve liggensel piramit TeOz yapisindaki Te—O baglarinin gerilme
titresimlerini simgelemektedir [28,40,49,50]. Dolayisiyla, bu ¢aligmada %20 mol
Na,O’ten daha diisiik Na,O igeren sodyum telliirit camlarinda ag yapismimn agirlikl

olarak TeO, birimleri tarafindan olusturuldugu belirlenmistir.
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TN25 ve TN30 numunelerinin sonuglarinda artan sodyum oksit orantyla 650-700 cm’
! dalga numarasi araligimdaki omuzun daha diisik dalga numaralarina kaydigi ve
siddetinin azaldig1 belirlenmistir. 430-500 cm™ bolgesindeki pikin siddetinin arttig1
ve daha yiiksek dalga numaralarma dogru kaydigi gézlemlenmistir. 650-700 cm™’de
gbozlemlenen omuz birbirine es Te—O baglar1 tarafindan olusturulmus Te—-O-Te
baglarmin gerilme titresimleri ile iliskili olup Tee—O" igeren TeO4 yap1 birimlerinin
azalmasiyla siddeti azalmaktadir. Dolayisiyla bu pikin siddetinin azalig1 ag yapisinda
TeOs41 licgensel yapilarnin artisint temsil etmektedir [49]. Sodyum telliirit
camlarinda literatiirde simdiye kadar bu bolgede yapilan FTIR incelemelerinde tespit
edilmemis olan 430-500 cm™*deki pik ise Te—O-Te baglantilarini temsil etmektedir
[28,40,49,50].

TN33 ve TN35 numunelerinin FTIR sonuglari incelendiginde, 430-500 cm™’deki
pikin siddetinin artan sodyum oksitle arttig1 tespit edilmistir. Daha diisiik sodyum
oksit igeren camlarda 550-700 cm™’de gdzlemlenen genis pikin bu numunelerde iki
pikten olustugu belirlenmistir. Bu piklerden diisiik dalga numarasindaki pikin
siddetinin azalarak daha diisiik dalga numaralarina dogru kaydigi ve omuz
olusturdugu gozlemlenmistir. Yiiksek dalga numarasina sahip olan pikin ise daha
yiiksek dalga numarasma kaydigi ve TeOgs {liggensel piramitlerini temsil ettigi tespit
edilmistir [49,50]. Buna benzer sekilde daha diisiik sodyum oksit iceren camlarda
650-700 cm™ ve 700-850 cm™de gozlemlenen piklerin TN33 ve TN35
numunelerinde 660-800 cm™ dalga numaras: araligindaki piklere ayristigi ve olusan
piklerin siddetinin artan sodyum oksit ile arttigi ve bazilarinin kiigiik dalga
numaralarma kaydigi gozlemlenmistir. TeO3 veya TeOs;p birimlerinin sahip oldugu
Te—O" ve Te=0 baglarinin gerilme titresimlerinin bu dalga numarasi1 araliginda pikler
olusturdugu ve bazi piklerin diisiik dalgalarina kaymasmin bag yapmayan oksijen
atomlarinin en yakin Te atomlariyla etkilesmesinden kaynaklandigi literatiirde

belirtilmektedir [49].

TN40 numunesinin FTIR sonucunda ise TN33 ve TN35 numunelerinde gdzlemlenen
piklerde meydana gelen kayma sonucu birleserek 550-800cm™ dalga numarasi
araliginda genis bir pik olusturduklar1 tespit edilmistir. Daha diisiik sodyum oksit
ieren sodyum telliirit camlarinda 430-500 cm™ araliginda gézlemlenen pikin TN40
numunesinde kayboldugu belirlenmistir. Gézlemlenen bu degisimler ag yapisinin

agirlikli olarak TeO3/TeOs:1 birimlerinden olustugunu ve Te—O-Te birimlerinin

76



kirilarak ag yapismin daha az siki paketlenebilir hale geldigini gostermektedir

[28,40,49,50].

Yapilan FTIR analizleri sonucunda artan sodyum oksit orami ile yapida TeO,
igcgensel ¢ift piramitlerinin  TeOs3/TeOss41  liggensel piramitlerine  dondstigii
belirlenmis ve yapiya katilan Na,;O’in etkisiyle Te-O—Te birimlerinin kirilarak ag
yapisinin daha az siki paketlenebilir hale geldigi ve bag yapmayan oksijen
bolgelerinin olustugu tespit edilmistir. Elde edilen yogunluk degerleri ve bu
degerlerden hesaplanan molar hacim, oksijen molar hacim ve oksijen paketlenme
yogunlugundaki degisimler de g6z Onilinde bulunduruldugunda, artan sodyum oksit
orani ile birlikte TeO,-Na,O camlarinin yapisinda meydana gelen doniisiim ile

birlikte ag yapisinin kirilarak daha serbest bir yap1 olusturdugu tespit edilmistir.

5.2 TeO,-Na,O ikili Sisteminin Faz Dengelerinin Incelenmesi

TeO,-NayO ikili sisteminde numunelerin dokiim sonrasi 1sil analiz sonuglar1 ve
Troitskii ve dig. tarafindan olusturulmus faz diyagrami géz oniinde bulundurularak
faz dengelerinin incelenmesi amaciyla faz diyagrami 4 farkli bolgeye ayrilarak

incelenmistir.

5.2.1 TeO,-Na,0 Sisteminin %0-20 mol Na,O boélgesi

Molce % 0-20 NayO igeren bilesim araligi bolgesinde TNS, TN7,5, TN10, TN15 ve
TN20 olmak tizere bes farkli numune iiretilmis olup numunelere uygulanan 1sil

islemin ardindan 1s1l, faz ve mikroyap1 karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Molce %0-20 Na,O bolgesinde faz dengelerinin tespiti i¢in, dokiim sonrasi elde
edilen tiim numunelerde ekzotermik reaksiyonlarin tamamlandig1 ortak bir sicaklik
olan 425°C’de 48 saat siireyle 1s1l iglem uygulanmustir. Isil islemin ardindan elde
edilen numunelerin DTA sonuglar1 karsilagtirmali olarak Sekil 5.4 ve Cizelge 5.2°de

verilmistir.
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Sekil 5.4: %0-20 mol Na,O bolgesinde 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis
numunelerin DTA sonuglari.
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Cizelge 5.2: %0-20 mol Na,O bolgesinde 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis
numunelerin DTA sonuglari.

Teol / Tepl TeoZ / TeoZ
4 (°C)
TNS 475/ 480 - 1692

TN7,5 477 1 483 -1 670
TN10 4781484 - 1625
TN15 476/ 484
TNZ20 487/ 491

Sekil 5.4’te gorilen DTA sonuglarinda higbir ekzotermik reaksiyon tespit

Numune

edilmemistir. Uygulanan 1s1l iglem siiresince numunelerin dokiim sonrast DTA
sonuglarinda gozlemlenen kristalizasyon reaksiyonlarmin tamaminin gergekleserek
numunelerin 1s11 dengeye ulastigr belirlenmigtir. TN5, TN7,5, TN10 ve TN15
numunelerinin Sekil 5.4’te verilen DTA sonuglarindan onset sicakligi 477+2°C ve
pik sicakligi 484+2°C olarak tespit edilen bir endotermik pik goriilmektedir.
Literatiirdeki faz diyagramimda “a-TeO; + NayTesOy9 — S1v1” tektik reaksiyonunu
temsil ettigi belirlenen bu endotermik pikin onset sicaklik degeri literatiirde 458°C

olarak belirtilen sicaklik degerinden yiiksektir.

TN20 numunesinde gdézlemlenen tek endotermik pikin onset ve pik sicakliklari ise,

487°C ve 491°C olarak belirlenmis olup TN20 numunesinin dokiim sonrast DTA
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analizi sonucunda gozlemlenen tek endotermik pik ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Bu pik, Troitskii ve dig. tarafindan olusturulmus faz diyagraminda

470°C’de ergidigi belirtilen Na,TesOg ara bilesiginin ergime reaksiyonuna aittir [44].

TN15 numunesi hari¢ diger tiim numunelerde gézlemlenen ve likidiis reaksiyonunu
temsil eden ikinci endotermik reaksiyon pik sicaklik degerlerinin, dokiim sonrasi
elde edilen ikinci endotermik pik sicaklik degerleri ile benzer oldugu tespit
edilmistir. TN15 numunesinde 1s1l islem sonrasi likidiis reaksiyonunun tespit
edilememesi, incelenen bilesimin literatirde %16,3 mol Na,O olarak belirtilen

otektik bilesimine oldukc¢a yakin olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Isil dengeye ulastigi belirlenen numunelerin faz ve mikroyap: karakterizasyonu
amaciyla X-ismlar1 ve taramali elektron mikroskobu analizleri gergeklestirilmistir.

Elde edilen X-1sinlar1 analizi sonuglar1 Sekil 5.5’te karsilastirmali olarak verilmistir.

A o: a-TeO,
A:Na,Te, Oq

¢) TN20

A A
d) TN15S A o AT .
3 W
-
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=
= A o
#|c) TN10 Ap ¢ A oA
o
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A AA a ¢ A

a) TN ¢ oA . a
A o ~ a &
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Sekil 5.5: %0-20 mol Na;O bdlgesinde 425°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmig
numunelerin XRD sonuglara.

Sekil 5.5°de verilen 1s1l islem sonras1t XRD analizi sonug¢larindan TNS, TN7,5, TN10
ve TN15 numunelerinde Na;TesOg ve a-TeO; fazlarinin varhig: tespit edilmis olup;
numune bilesiminde artan sodyum oksit miktariyla a-TeO, fazina ait piklerin say1 ve
siddetinin azaldigi, Na,TesOg¢ fazina ait piklerin sayr ve siddetinin arttig1
gozlemlenmistir. TN20 numunesinin XRD sonucunda ise sadece Na,;Te,Oqg fazina ait
piklerin varlig1 tespit edilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirdeki faz diyagrama ile

uyumlu oldugu belirlenmistir [19].
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Isil dengedeki kararl fazlar SEM/EDS analizleri ile incelenmis olup; bilesime bagl
olarak mikroyapidaki degisimler deneysel ¢aligmalarda verilmistir. TN5
numunesinde genel yapiy1 olusturan sekilsiz tane (Sekil 4.5) morfolojisine sahip a-
TeO; tanelerinin artan sodyum oksit oraniyla TN7,5, TN10 ve TN15 numunelerinde
cicek benzeri morfolojideki (Sekil 4.16) yapilar1 olusturdugu belirlenmistir. EDS
analizleri ile kii¢iik taneler olarak o-TeO; tarafindan olusan genel yapi iizerine
dagilmis halde kristallendigi tespit edilen Na;TesOg fazmnin TN20 numunesinde

yapinin tamamini olusturdugu gézlemlenmistir (Sekil 4.26).

Denge fazlarinin incelenmesinin yani sira bu tez ¢aligmasinda %0-20 mol Na,O
bilesim araliginda 5-TeO; fazinin olusumu molce %5-15 Na,O bilesimine sahip

numunelere uygulanan 1s1l islemler sonucu tespit edilmistir.

Zhu ve dig.’nin 2001 yilinda yaptiklari ¢alisgmada %11.11 mol NayO bilesiminde,
335+5°C’nin altinda kararli, 335+5°C’nin istiine ¢ikildiginda ise kararliligimni tersinir
olmayan sekilde kaybeden ve 8TeO,.Na,O olarak adlandirilan bir ara bilesigin var
oldugu belirtilmistir [19]. Ayn1 bilesik Holland ve dig. tarafindan yapilan ¢calismada
incelenmis ve gerceklestirilen NMR analizleri sonucunda bu bilesigin oldukga
diizensiz bir yapida oldugu, telliir oksitin tiim polimorflarinin 6zelliklerini tasidigi ve
sodyum igeriginin oldukca az oldugu tespit edilmis ve bilesigin 6-TeO; fazi olma

ihtimali tizerinde durulmustur [20].

8Te0,.Na O ara bilesigi olarak adlandirilan fazin varligi bu calismada faz dengeleri
acisindan incelenmis olup; bu amagla TNS5, TN7,5, TN10 ve TN15 numunelerine
dokiim sonrast DTA sonuglarinda gozlemlenen ilk ekzotermik piklerin iizerinde 1s1l

islemler uygulanmustir. Uygulanan 1s1l islem parametreleri Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3: 8Te0,.Na,O ara bilesiginin incelenmesi amaciyla belirlenen 1s1l islem
parametreleri.

Isil Islem Sicakhg  Isil Islem Siiresi

Numune °C) (saat)
TN5 336 5
TN7,5 336 5
TN10 336 5
TN15 325 24

Cizelge 5.3’te sicaklik ve siireleri belirtilmis 1s1l islemler gerceklestirildikten sonra
numunelerin yapisinda bulunan fazlarm tespiti amaciyla XRD analizleri yapilmis ve

elde edilen sonuglar Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6: Ara 1s1l islem uygulanan numunelerin XRD analizi sonuglart.

Sekil 5.6’da goriilen XRD analizleri sonucunda TNS numunesinin yapisinda o-TeO,,
v-TeO; ve NapTesO9 fazlarinin bir arada bulundugu belirlenmistir. TN7,5
numunesinde ise yapida a-TeO, fazinin 5-TeO; fazi ile birlikte bulundugu tespit
edilmistir. Isil islem sonrast TN10 numunesinin XRD sonucunda ise TN7,5
numunesinde de tespit edilen 5-TeO; fazinin TN10 numunesinin yapisinda tek basina
bulundugu gozlemlenmistir. TN15 numunesinde ise, a-TeO,, y-TeO,, 3-TeO, ve

Na,TesOq fazlarinin yapida bir arada bulundugu belirlenmistir.

0-TeO, fazinin TN5 numunesinde gozlemlenmemesi sebebiyle mevcut faz
diyagramimin %0-20 mol Na;O bilesim araliginin tamaminda kararli olmadigi ve
bilesime bagli olarak olusan yar1 kararlh bir faz oldugu tespit edilmistir. Elde edilen
XRD sonuglar1 dikkatle incelendiginde kiibik yapidaki 6-TeO; fazmna ait piklerin
bilesime bagli olarak yiiksek acilara dogru kaydigi belirlenmistir.

Sekil 5.6’daki sonuglardan goriildiigii lizere Zhu ve dig.’nin benzer agilarda tespit
ettikleri ve 8TeO,.Na,O olarak isimlendirdikleri bu fazin Holland ve dig.’nin NMR
analizleri sonucunda belirttigi gibi telliir oksitin yar1 kararli bir polimorfu olan 6-
TeO; faz1 oldugu tespit edilmistir. [19,20]. Literatiirde, 6-TeO; fazinin telliir oksite
ikinci bir bilesenin yaklasik olarak molce en az %S5 ilavesi ile kristallendigi ve
yapisal olarak telliir oksitin tiim polimorflarinin 6zelliklerini tagidigi belirtilmektedir
[32,33,42,51,52]. Bununla birlikte, Blanchandin ve dig. yaptiklar1 deneyler
sonucunda kiibik yapida oldugunu belirledikleri 6-TeO; fazinin XRD piklerinde
artan ikinci bilesen miktariyla yiiksek agilara dogru bir kaymanin gerceklestigini

belirtmis olup bu fazin ICDD kart dosyasini olusturmuslardir [42].
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Yapilan deneysel caligmalar ve literatiirdeki veriler 1s1ginda %0-20 mol Na,O
bilesim araliginda telliir oksitin yar1 kararli bir polimorfu olan 8-TeO, fazinin
kristalizasyonunun molce %5’ten fazla sodyum oksit eklentisiyle gergeklestigi tespit

edilmistir.

5.2.2 TeO,-Na,0 Sisteminin %20-33 mol Na,O bolgesi

Molce % 20-33 Na;O iceren bilesim aralig1 bolgesinde TN25 ve TN30 olmak tizere
iki farkli numune tretilmis olup numunelere uygulanan 1s1l islemin ardindan 1s1l, faz

ve mikroyap1 karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Molce %20-33 NayO bolgesinde, faz dengelerinin tespiti igin, dokiim sonrasi elde
edilen tiim numunelerde ekzotermik reaksiyonlarin tamamlandig: ortak bir sicaklik
olan 365°C’de 48 saat siireyle 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem uygulanmis
numunelerin DTA sonuglar1 karsilastirmali olarak Sekil 5.7 ve Cizelge 5.4’te

verilmistir.

b)TN30

a)TN25
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Sekil 5.7: %20-33 mol Na,O bolgesinde 365°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis
numunelerin DTA sonuglari.

Isil islem sonrasi Sekil 5.7°de goriilen 1s1l analiz sonucunda hicbir ekzotermik
reaksiyon saptanmamis olup 1s1l islem siiresince tiim kristalizasyonlarin gerceklestigi
ve numunelerin 1s1l dengeye ulastig1 belirlenmistir. Incelenen iki numunenin DTA
sonuglarinda ortak bir sicaklikta gergeklestigi belirlenen ilk endotermik pikin onset
sicakligr 421+1°C ve pik sicakligi 427+3°C olarak tespit edilmistir. “Na,;TesOq +
NayTe;Os — Sivi” o6tektik reaksiyonunu temsil ettigi belirlenen bu pikin onset
sicaklik degerinin literatiirde belirtilen 413°C sicaklik degerinden yiiksek oldugu

gozlemlenmigtir.
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Cizelge 5.4: %20-33 mol Na,O bdlgesinde 365°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis
numunelerin DTA sonuglari.

Teol / Tepl Te02 / Tep2

) )
TN25 420/ 424 -1471
TN30 422 ] 429

Isil analiz sonuglarinda tespit edilen ikinci endotermik pikler likidiis reaksiyonuna

Numune

aittir ve ¢izelge 5.4’te verilmis olan pik sicakliklar1 dokiim sonrast DTA sonuglariyla

uyumludur.

Isil dengeye ulastigi belirlenen numunelerin faz ve mikroyap: karakterizasyonu
amaciyla X-ismlar1 ve taramali elektron mikroskobu analizleri gergeklestirilmistir.

Elde edilen X-1sinlar1 analizi sonuglar1 Sekil 5.8’de karsilastirmali olarak verilmistir.

Sekil 5.8’deki XRD sonuglarini incelendiginde NayTesO9, NayTe,Os ve
Na,Te205.2H,0 fazlarmin iki numunenin de yapisinda bulundugu tespit edilmistir.
Na;Te;0s5.2H,0 fazi NayTe;Os fazinin hidrat formu olup 1s1l islem sonrasi ortam
kosullarindaki nemin etkisiyle zamanla olustugu farkli zamanlarda yapilan XRD
analizleri sonucunda tespit edilmistir. Dolayisiyla molce %20-33 Na,O igeren TN25
ve TN30 numunelerinin yapisinda Na;TesOg ve Na,Te,Os fazlarinin kararli oldugu
belirlenmistir. Numune bilesimindeki sodyum oksit miktarinin artisina bagli olarak
Na,Te,Os fazina ait piklerin sayisinda ve siddetinde Na,TesOg fazina ait piklere
oranla artig gézlemlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki faz diyagrami ile

uyum gostermektedir [19].

A 0O: Na,Te,05
¢: Na,Te,05.2H,0
A:Na,Te, 0,

b)TN30

Siddet (a.u.)

pIN2S A o o
0 A A

— " — T
10 20 30 40 50 60
20

Sekil 5.8: %20-33 mol Na,O bolgesinde 365°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis
numunelerin XRD sonuglar.

SEM analizlerinden alman mikroyap1 goriintiilerinde %0-20 mol Na,O bdlgesinde

kiiciik taneler olarak gozlenen Na,TesOq ara bilesiginin %20-33 mol Na,O bilesim
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araliginda koseli tane morfolojisinde biiyiidiigii ve TN25 numunesinde (Sekil 4.31)
genel yapiy1 olusturdugu tespit edilmistir. Sekilsiz taneler olarak goriilen NayTe,Os

fazmin ise TN30 numunesinde ($ekil4.36) genel yapiy1 olusturdugu tespit edilmistir.

5.2.3 TeO,-Na,0 Sisteminin %33-50 mol Na,O bolgesi

Molce % 33-50 Na,O iceren bilesim araligi bolgesinde TN33, TN35, TN40 ve TN45
olmak iizere dort farkli numune iiretilmis olup numunelere uygulanan 1sil iglemin

ardindan 1s1l, faz ve mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir.

Molce %33-50 Na,O bolgesinde, faz dengelerinin tespiti igin, dokiim sonrasi elde
edilen tiim numunelerde ekzotermik reaksiyonlarin tamamlandig: ortak bir sicaklik
olan 400°C’de 48 saat siireyle 1s1l islem uygulanmistir. Isil islemin ardindan elde
edilen numunelerin DTA sonuglar1 karsilastirmali olarak Sekil 5.9 ve Cizelge 5.5’te

verilmistir.

Uygulanan 1s1l islem sonrasinda numunelerin 1s1l dengeye ulastigi Sekil 5.9°da
verilen DTA sonuglarindan goriilmektedir. Ik endotermik reaksiyonun bes
numunede de ortak oldugu ve “Na;Te,Os + Na;TeO3; — Sivi” otektik reaksiyonunu
temsil ettigi belirlenmistir. Otektik reaksiyona ait ortak pik sicaklig1 429+5°C olarak

belirlenmistir.

&) TN4S

m\_/\

2) TN33

Endo. « Is1 Akis1 — Ekzo.

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 5.9: %33-45 mol Na,O bolgesine ait 1s1l iglem sonras1t numunelerin DTA
sonuglari.
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Cizelge 5.5: %33-45 mol Na,O bdlgesinde 400°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis
numunelerin DTA verileri.

Teol / Tepl Te02 / Tep2 TeoS / Tep3
W) S )
TN33 432 /434
TN35 426 / 432
TN40 420/430 529/539 - 1593
TN42,5  417/424 529 /534 -1621
TNA45 - 1430 524 /531 - /638

Numune

Literatlirdeki faz diyagraminda 3.6tektik bdlgenin otektik iistii bilesim araligindaki
TN40, TN42,5 ve TN45 numunelerinde ortak oldugu tespit edilen ikinci endotermik
reaksiyon pikinin onset sicakligi 527+2°C olarak belirlenmistir. Dokiim sonrasi 1s1l
analiz sonuglariyla uyumlu oldugu tespit edilen ve literatiirde tanimlanmamis olan bu

pikin hangi reaksiyonu temsil ettigi bu tez ¢alismasinda tespit edilememistir.

TN33 ve TN35 numunelerinin 1sil iglem sonrasi 1sil analiz sonuglarinda likidiis
reaksiyonu tespit edilememistir. TN40, TN42,5 ve TN45 numunelerinin 1s1l analiz
sonuclarinda gdzlemlenen {igiincii endotermik reaksiyonlarm likidiis reaksiyonlari
oldugu belirlenmistir. Likidiis reaksiyonlarinin tespit edilen pik sicakliklarinin

dokiim sonrasi elde edilen degerlerle uyumlu oldugu belirlenmistir.

Isil dengeye ulastigi belirlenen numunelerin faz ve mikroyap1 karakterizasyonu
amaciyla X-ismlar1 ve taramali elektron mikroskobu analizleri gergeklestirilmistir.
Elde edilen X-ismlar1 analizi sonuglar1 Sekil 5.10’da karsilastrmali olarak

verilmistir.

Sekil 5.10°da verilen XRD analizi sonuglarmma bakildiginda Molce %33-45 Na,O
iceren numunelerde Na,Te;0s, Na;Te,0s5.2H,0, Na,TeO3 ve Na,TeO3.5H,0 fazlar
tespit edilmis olup 1s1l dengede bulunan Na;Te,Os ve Na,;TeOs fazlarmin bu bilesim
araliginda bulunan numunelerde nihai yapiyr olusturdugu belirlenmistir.
Numunelerdeki sodyum oksit bilesiminin artisina baglh olarak Na,TeOj3 fazima ait pik
sayist ve siddetinde artis ve NapTe,Os fazina ait pik sayist ve siddetinde azalis
gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirdeki faz diyagrami ile uyumlu

oldugu tespit edilmistir [19].
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6: Na,TeO,
8 m: Na,TeO;.5H,0
O: Na,Te, 05
®: Na,Te,05.2H,0
p o le)

8lo s ™Al 6 o 0 Q5080608 @ 00y O

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 30 60
26

Sekil 5.10: %33-45 mol Na,O bolgesine ait 1s1l islem sonrast numunelerin XRD
sonuglar.

Literatlirdeki faz diyagramindaki Na,Te,Os ara bilesiginin sahip oldugu
stokiyometrik oranin hedeflendigi TN33 (%33 mol Na,O) numunesinin yapisinda
kararli iki fazin bulundugu belirlenmis olup numune iiretim asamasinda TN33
numunesinin hedeflenen stokiyometrik bilesim oranindan sodyum oksitge zengin
bolgeye dogru saptigi diisiiniilmektedir. Bu sebeple Na,Te,Os bilesiginin ergime

sicakligi tespit edilememistir.

SEM analizlerinden alinan goriintiilerde sekilsiz tane morfolojisine sahip Na;Te;Os
fazinin Gtektik alt1 bilesim araligindaki numunelerde genel yapiy1 olusturdugu (Sekil
4.41, Sekil 4.46) ve bu tanelerin smirlarinda kristallenen kii¢iik beyaz Nap;TeOs
tanelerinin artan sodyum oksit miktariyla plaka morfolojisinde beyaz taneler seklinde
biiyliyerek otektik tistii bolgedeki numunelerde (Sekil 4.59) genel yapiy1 olusturdugu

gbzlemlenmistir.

5.2.4 TeO,-Na,O Sisteminin %50-70 mol Na,O bolgesi

Molce %50-70 Na,O bilesim araligi bolgesinde TN50, TN60 ve TN70 olmak iizere
i¢ farkli bilesimde numune iiretilmis olup numunelere uygulanan 1sil islemin
ardindan 1s1l ve faz analizleri gerceklestirilmistir. Literatiirde bu bolge ile ilgili

herhangi bir ¢caligsma bulunmamaktadir.

Dokiim sonrasi elde edilen TN50, TN60 ve TN70 numunelerine 500°C’de 48 saat

stireyle 1s1l islem uygulanarak 1si1l dengeye ulagmalar1 amaclanmis ve 1s1l islem

86



sonrast elde edilen DTA sonugclar1 karsilastirmali olarak Sekil 5.11 ve Cizelge 5.6’da

verilmistir.

o TINT0

b) TNGO

Endo. «— Is1 AKkis1i — Ekzo.

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicakhk (°C)

Sekil 5.11: %50-70 mol Na,O bolgesinde 500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis
numunelerin DTA sonuglari.

Cizelge 5.6: %50-70 mol Na,O bolgesinde 500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis
numunelerin DTA sonuglari.

Teol / Tepl Te02 / Tep2

Numune (°C) (°C)
TN50 668 / 677 -/ 730
Teol / Tepl TeoZ / Tep2 Te03 / Tep3
(°C) (°C) (C)
TN60 610/ 617 660 / 668 -/ 711
TN70 - 1620 659 /671

Dokiim sonrasi ve 1sil iglem uygulanmis TN60 ve TN70 numunelerinin DTA
sonuclarinda ortak oldugu belirlenmis olan diisiik siddetli birinci endotermik pikin
pik sicakligi 618+2°C olarak tespit edilmistir. Dokiim sonrasi 1s1l analiz sonuglart ile

benzerlik gosteren bu pikin siddetinin 1s1l islem sonras1 azaldig tespit edilmistir.

TN50 numunesinde tespit edilen ilk endotermik reaksiyon ile TN60 ve TN70
numunelerinin DTA sonuglarinda ikinci endotermik reaksiyonlarin ortak oldugu
gozlemlenmis olup pikin onset sicakligi 664+5°C olarak belirlenmistir. Dokiim
sonrast DTA sonuglari ile uyum gosterdigi belirlenen ikinci endotermik pikin bir

otektik reaksiyonu temsil ettigi diistiniilmektedir.
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TN50 ve TN60 numunelerinde gozlemlenen tigiincli endotermik reaksiyonun ise
artan sodyum oksit orani ile daha diisiik sicakliklara Gtelendigi ve TN70
numunesinde kayboldugu oldugu tespit edilmistir. Dokiim sonrasi 1sil analiz
sonu¢larinda da gozlemlenen bu reaksiyonun bir likidlis reaksiyonu oldugu

distiniilmektedir

500°C’de uygulanan 1s1l islem sonucu elde edilen numunelerin faz karakterizasyonu
amactyla, numunelerin X-1ginlar1 analizleri ger¢eklestirilmistir. Elde edilen X-1smlar1

analizi sonuglar1 Sekil 5.12°de karsilagtirmali olarak verilmistir.

0 6:Na,TeO,
0’: Na,TeO,
C: Na,CO,
o O )
8
8 ]
0 N 6
8
0 0
| OTNT0 . 6196
=
)
e 8
= 0 ¢ o 8
“|b)TNGO 0 g
9 T
6
0 0 0 y 0
a)TN50 9 o
8 9
g 0° 0 00 IR 88 o 0 69 g

10 20 30 40 50 60
20

Sekil 5.12: %50-70 mol Na,O bolgesinde 500°C’de 48 saat 1s1l islem uygulanmis
numunelerin XRD sonuglara.

500°C’de gergeklestirilen 1s1l islemlerin ardindan incelenen ii¢ numunenin yapisinda
da ortak olarak Na,TeOs; fazinin kararli oldugu Sekil 5.12°de goriilen XRD analizi

sonuglarmdan tespit edilmistir.

Isil islem uygulanmis TN50 numunesinin XRD sonuglarinda Na,;TeO; fazina ek
olarak Na,;TeO, fazinin yapida var oldugu tespit edilmistir. TN60 ve TN70
numunelerinde ise sodyum karbonata ait pikler tespit edilmistir. Dolayisiyla,
hammadde olarak kullanilan Na,CO3z’mn kalsinasyonunun %50-70 mol Na,O
bolgesinde tamamlanmadigr belirlenmistir. Bunun yani sira, bu sonuglardan yola
cikilarak TN60 ve TN70 numunelerinde 1s1l islem sonrasi siddetinin azaldig: tespit
edilen ilk endotermik pikin sodyum karbonatin 1s1l par¢alanma reaksiyonunu temsil

ettigi diisliniilmektedir.
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Deneysel c¢alismalarda uygulanan kosullar altinda sodyum karbonatin
kalsinasyonunun tamamlanmamasi nedeniyle TN50, TN60 ve TN70 numunelerinde

denge fazlarinin tespiti ve incelenmesi gergeklestirilememistir.

Kalsinasyon igsleminin tamamlanarak hedeflenen oranlarda sodyum oksitin numune
yapisina kazandirilmasi amaciyla, numune iretimi siirecinde degisiklikler yapilmis
olup asamali ergitme-dokiim ve organik-inorganik yapisal tuzaklama teknikleri ile bu

bilesim araliginda numuneler tiretilmistir.

Sodyum oksit i¢eren ve iiretiminde ergitme-dokiim teknigi kullanilan pek c¢ok
sistemde hammadde olarak Na,COj3 kullanilmaktadir. Ergitme sirasinda “Na,CO3 —
Na,O + CO;” reaksiyonu ile gerceklesen sodyum karbonatin kalsinasyonu, yiiksek
sodyum karbonat oranlarinda tam verimle ger¢ceklesememektedir. Buna 6rnek olarak
SiO-Na O ikili sistemi verilebilir. SiO,-Na,O sisteminde hava atmosferinde
geleneksel ergitme-dokiim teknigi kullanilarak molce en fazla %61,8 Na,O iceren
bilesimler elde edilebilmekte olup daha yiiksek sodyum oksit i¢eren bilesimlerin
iiretimi ancak kontrollii atmosfere sahip firmlarda ve hammadde olarak NaN; ve
NaNO; kullanilarak gergeklestirilebilmektedir [53]. TeO,-Na,O sistemine ait
numunelerin liretiminde kullanilan ergitme sicakliklar1 telliir oksitin yaklasik olarak
900°C’de buharlagsmasi sebebiyle SiO,-Na,O sistemine gore diisiik kalmaktadir.
Dolayisiyla TeO2-Na;O sisteminde molce %50 ve iizeri NayO iceren bilesimlerde

sodyum karbonatin 1s1l par¢calanmas1 tamamlanmamaktadir.

TeO,-Na,O sisteminde yapisinda yiikksek oranda (>%50 mol NayO) igeren
numunelerin {liretimi ve faz dengelerinin incelenmesi amaciyla asamali ergitme-
dokiim ve organik-inorganik yapisal tuzaklama teknikleri ile numuneler iretilmis
olup TN60 numunesinin faz karakterizasyonu sonuglari bu tez ¢alismasi kapsaminda

bu bolgeyi temsilen verilmistir.

Asamali ergitme-dokiim teknigi ile tretilmis TN60 numunesini 1sil dengeye
ulagtirmak amaciyla 500°C’de 48 saat siireyle uygulanan 1s1l iglemin ardindan elde

edilen XRD analizi sonucu Sekil 5.13’te verilmistir.

Sekil 5.13’te goriilen sonugta TN60 numunesinin yapisinda Na,TeOz fazinin yam
sira Nap;TeO4, NayTeOs ve Na,COsz fazlarmmin bir arada bulundugu belirlenmistir.
Tespit edilen kristalin fazlardan sadece Na,TeOs’in TeO,-Na,O ikili sistemine ait bir

denge faz1 olmasi sebebiyle asamali ergitme-dokiim teknigi ile {iretilen numunelerde
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denge fazlarmin incelenmesi gergeklestirilememistir. Bununla birlikte elde edilen
sonuglar 15181nda, sodyum karbonatin kalsinasyonunun tamamlanmadigi ancak
yapida var oldugu tespit edilen Na;TeOs fazinin i¢erdigi stokiyometrik sodyum oksit
orani goz Oniine alindiginda, numune yapisina geleneksel ergitme-dokiim siirecinde
elde edilen numunelere gore daha fazla Na,O’in katildig1 belirlenmistir. Bu sebeple
asamali ergitme-dokiim teknigi ile lretilen numunelerde sodyum karbonatin 1sil

parcalanmasinin daha verimli hale geldigi diisiiniilmektedir.

6: Na,TeO,
6 6’: Na,TeO,
€2: Na,TeOs
C: Na,CO,

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60
20

Sekil 5.13: Asamali ergitme-dokiim teknigi ile tiretilmis ve 500°C’de 48 saat 1s1l
islem uygulanmis TN60 numunesinin DTA sonucu.

Organik-inorganik yapisal tuzaklama teknigi ile iiretilen TN60 numunesine 500°C’de
48 saat siireyle kalsinasyon islemi uygulanmistir. Elde edilen numunelerin X-1smlar1

analizi sonuglar1 Sekil 5.14’te verilmistir.

Sekil 5.14’te goriilen TN60 numunesinin XRD sonucundan anlagildigi iizere
oksidasyon islemi swrasinda ¢6zelti de bulunan klor iyonlarmin sicaklik etkisiyle
uzaklagmasi saglanamamis olup ¢ozeltideki sodyum iyonlari ile sodyum kloriir
olusturdugu tespit edilmistir. XRD sonucunda NaCl’nin yani swra NayTe,O7; ve
Na,TeO, fazlarinin yapida var oldugu tespit edilmistir. Bu fazlar molce %33 Na,O
bilesimindeki Na,Te,Os ara bilesiginin ve molce %50 NayO bilesimindeki Na,TeO3
ara bilesiklerin yapisma fazladan oksijen almis formlaridir. Yapilan deneysel
calismalar sonucu organik-inorganik yapisal tuzaklama yontemi ile TeO,-Na,O faz
diyagrammin yiiksek oranda sodyum oksit igeren kismma ait numuneler

iiretilememis olup faz dengelerinin tespiti gergeklestirilememistir.
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20

Sekil 5.14: Organik-inorganik yapisal tuzaklama teknigi ile iiretilmis TN60
numunesinin XRD sonucu.

Bu tez caligmasi kapsaminda yapisinda yiiksek oranda Na,O igeren numunelerde faz
dengelerinin incelenmesi amaciyla geleneksel ergitme-dokiim, asamali ergitme-
dokiim ve organik-inorganik yapisal tuzaklama teknikleri ile numuneler iiretilmistir.
Yapilan  analizler = sonucunda,  geleneksel  ergitme-dokiim  tekniginde
tamamlanamayan sodyum karbonatin kalsinasyonunun, asamali ergitme-dokiim
teknigi ile daha verimli hale geldigi ancak tamamlanamadig tespit edilmistir. Bunun
yani sira asamal1 ergitme-dokiim ve organik-inorganik yapisal tuzaklama teknigi ile
iretilen numunelerde ikili sisteme ait ara bilesiklerin yapilarma fazladan oksijen
aldiklar1 belirlenmistir. Organik-inorganik yapisal tuzaklama teknigi ile {iretilen
numunelerde ise sodyum kloriir olusumu goézlemlenmistir. Dolayisiyla, bu ¢alisma
kapsaminda kullanilan tiretim tekniklerinde yiiksek oranda sodyum oksit igeren
TN50, TN60 ve TN70 numunelerinin iiretimi ger¢eklestirilememis olup ikili sistemin
bu bolgesine ait faz dengeleri incelemeleri kullanilan mevcut iiretim sartlar1 altinda

tamamlanamamaistir

5.3 TeO,-Na,O Sisteminin Faz Diyagrami

Isil dengeye ulagsmis numunelerin 1s1l analiz sonuglarinda gézlemlenen endotermik
reaksiyon verileri ve yapilan faz karakterizasyonu sonuglar1 literatiirdeki mevcut
TeO,-NayO ikili faz diyagramu iizerine yerlestirilerek Sekil 5.15°te karsilastrmali

olarak verilmistir.
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TeO,-Na,O ikili sistemi {izerine yapilan bu g¢alismada %5-15 mol Na,O igeren
numunelerde tespit edilen Otektik reaksiyon sicakliginm Sekil 5.15°te goriilen faz
diyagraminda belirtilen 6tektik reaksiyon sicakligindan yiiksek oldugu belirlenmistir.
%20 mol Na,O iceren numunenin yapisinda kararl haldeki tek faz olan NayTesOq
ara bilesiginin tespit edilen ergime sicakliginin ise benzer sekilde faz diyagraminda
belirtilenden yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu bilesim araliginda tespit edilen

likidiis reaksiyonu sicakliklarinin  ise faz diyagramiyla uyumlu oldugu

gbzlemlenmistir.
800
700 A Siv1
Na,Te,0:+ S1v1
Na,Te 0yt S1v1
600 | 2 LegOy
a-TeO,+ S1vi Na,Te,0;+ Siv1
- Na,Te 0y + Siv1 ¢
8 300 - - Na,TeOQ;+ Sivi
=
= s
g ®
Z 400
o-TeQ;+ Na;Te, Oy Na,Te,;0pt+ Na,Te,05 Na,Te, 05+ Na,TeO,
300 A
o S & -
200 4 & = ) =
Z - Z
100 T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
% mol Na,O

Sekil 5.15: TeO,-Na,O faz diyagrami [44] ve 1s1l islem uygulanmis numunelerin 1s1l
analiz sonuglari.

Bunun yan1 sira %11.11 mol Na,O igeren ve 8TeO,.Na,O olarak isimlendirilen bir
fazin olabilecegi literatiirde belirtilmis ancak bu ¢alisma kapsaminda bu ara bilesigin
%0-20mol Na;O bolgesinde kararli bir faz olmayip telliir oksitin yar1 kararli bir

polimorfu olan 3-TeO, oldugu tespit edilmistir.

%20 ile %33 mol Na,O bilesim araliginda belirlenen Otektik ve likidiis
sicakliklarinin faz diyagraminda belirtilenden daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
Faz diyagramina gore molce %28-33 Na,O bolgesinde bir likidiis reaksiyonu tespit
edilememis olup bunun oOtektik ve likidiis reaksiyonlarmin birbirlerine ¢ok yakin
olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bunun yani swa denge fazlarinin

literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Faz diyagraminda Na,;Te;Os ara bilesiginin sahip oldugu stokiyometrik oran olan
molce %33 NayO bilesiminin hedeflendigi numunenin faz karakterizasyonu
sonucunda Na;Te,Os ve Na,TeOs; fazlarinin yapida bulundugu tespit edilmistir.
Dolayistyla numune stokiyometrisinin faz diyagraminin sodyum oksitge zengin

bolgesine kaydigi diistiniilmektedir.

%33-45 mol Na,O bilesim araligindaki bdlgeye bakildiginda oOtektik reaksiyon
sicakliginin ve denge fazlarinin faz diyagrami ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
%33-45 mol NayO bilesim araliginda 6tektik alti (%33-38 mol Na,O) bolgede 6tektik
ve likidiis reaksiyonlarmin sicaklik degerlerinin birbirine yakin olmasi sebebiyle bu
bolgenin 1s1l analiz sonucglarinda bir likidlis reaksiyonu gdzlemlenemedigi
diisiiniilmektedir. Otektik iistii (%38-50 mol Na,O) bolgede yer alan numunelerde
tespit edilen likidiis sicakliklarinin ise faz diyagrami ile uyumlu oldugu
gozlemlenmistir. Literatiirden farkli olarak 6tektik bdlgenin otektik iistii bilesim
araliginda otektik ve likidiis reaksiyonlar1 arasinda ortak sicaklikta ve siddetli bir
endotermik reaksiyonun gergeklestigi tespit edilmis olup yapisinda molce %50 ve
iizerinde sodyum oksit igceren numunelerin bu tez c¢aligmast kapsaminda

iiretilememesinden dolay1 tanimlanamamustir.

Molce %50 ve iizerinde NayO igeren numunelerin iretiminde uygulanan deneysel
kosullarda hammadde olarak kullanilan sodyum karbonatin kalsinasyonunun
tamamlanmadig1 tespit edilmistir. Dolayisiyla, faz diyagraminin yiiksek oranda
sodyum oksit (molce >%50Na;O) iceren bolgesinde faz dengeleri incelemeleri

gergeklestirilememistir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

TeO,-NayO ikili sisteminde camlasma 6zelliklerinin ve faz dengelerinin tespiti amaci
ile molce %5-70 Na;O araliginda 15 farkli bilesimde deneysel c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Faz dengeleri incelemeleri amaciyla tiim numunelere DTA, XRD
ve SEM/EDS analizleri gergeklestirilmistir. Camlasma 6zelliklerinin tespiti amaciyla
ise %7,5-40 mol Na,O igeren numunelerde DTA analizinin yani sira yogunluk ve
FTIR incelemeleri gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen analizler 1s18inda asagidaki

sonuglar elde edilmistir.

1) Dokiim sonrasi saydam olarak elde edilen numunelerin XRD analizleri sonucunda
(1-x) TeO2-xNazO ikili sisteminin cam olusturan bilesim araligi 0,5<x<0,425 mol
NayO olarak tespit edilmistir. Camlarin renginin artan sodyum oksit orantyla koyu
saridan ¢ok agik sartya dogru degistigi gdzlemlenmistir.

2) Camlarin cam gegis sicakliginin artan sodyum oksit oraniyla 6nce azalan sonra artan
bir degisim gosterdigi belirlenmistir. Cams1 fazdan kristallenen ilk fazlarin farkl
olmas1 sebebiyle tespit edilen cam kararlilik degerlerinin artan sodyum oksit oraniyla
diizensiz bir degisim gosterdigi belirlenmis olup en yiiksek cam kararlilik degeri
102°C olarak molce %20 sodyum oksit igeren camda tespit edilmistir.

3) Camlarin ortalama yogunlugunun artan sodyum oksit oraniyla diistiigii, molar
hacmin ise yiikseldigi ve buna bagl olarak cam yapisinin daha az yogun hale
geldigi belirlenmistir. Yapiya katilan sodyum oksit miktarmin artmasiyla oksijen
molar hacminin yilikseldigi ve oksijen paketlenme yogunlugunun diistiigii tespit
edilmis olup camin ag yapisinin serbestlestigi belirlenmistir.

4) Gergeklestirilen FTIR analizleri sonucunda ag yapisini olusturan tiggensel gift
piramit TeO, birimlerinin artan sodyum oksit oraniyla liggensel piramit TeOs
birimlerine doniistiigli tespit edilmistir. Bu doniisiim ile birlikte ag yapismi
olusturan birimler arasindaki Te—O-Te baglantilarinin koparak yapida bag
yapmayan oksijen miktarinin arttig1 ve ag yapismnin pargalandigi tespit edilmistir.

5) Molce %5-15 NaO igeren numunelerde denge fazlarmin a-TeO, ve Na,TesOq

oldugu tespit edilmis olup %0-20 mol Na,O araliginda tespit edilen “a-TeO, +
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Na;TesO9 — s1v1” 6tektik reaksiyonunun onset sicakliglr 477+2°C ve pik sicakligi
484+2°C olarak belirlenmistir. Otektik reaksiyon onset sicakliginmn literatiirdeki
faz diyagraminda belirtilenden yiiksek oldugu, likidiis reaksiyonunu temsil eden
piklerin pik sicakliklarinin ise faz diyagrami ile uyumlu bir degisim gosterdigi
belirlenmistir.

6) Literatiirde 8TeO2.Na;O olarak adlandirilan ve %0-20 mol Na,O bilesim
araliginda 335+5°C’nin altinda kararli oldugu belirtilen ara bilesigin faz dengeleri
acisindan incelemeleri gergeklestirilmistir. Molce %5-15 NayO iceren numunelere
ilk kristalizasyon pik sicakliklar1 {izerinde yapilan 1s1l islemler sonrasi molce
%7,5, %10 ve %15 NayO iceren numunelerin yapisinda 6-TeO; fazinin varligi
tespit edilmis olup molce %5 NayO iceren numunenin yapisinda 6-TeO; fazinin
bulunmadig1 gézlemlenmistir. Dolayisiyla, elde edilen sonuglar ve literatiirdeki
veriler 151¢inda 8TeO,.Na;O olarak adlandirilan ara bilesigin TeO;’in yarikararl
bir polimorfu olan 3-TeO, fazi oldugu tespit edilmis olup telliir oksite molce
%5’ten fazla sodyum oksitin ilavesiyle amorf fazdan kristallendirilebildigi tespit
edilmistir.

7) Molce %20 NaO igeren numunenin yapisinda sadece Na,Te;Og fazinin kararli
oldugu belirlenmis olup bu fazin ergime reaksiyonunun onset ve pik sicakliklar1
srastyla 487°C ve 491°C olarak tespit edilmistir.

8) Molce %25 ve %30 Na,O iceren numunelerdeki denge fazlarmin Na,;TesOg ve
Na,;Te;Os oldugu belirlenmis olup %20-33 mol Na,O bilesim araliginda
“NayTesOg + NapTesOg — s1v1” 6tektik reaksiyonunun onset sicakliglr 420+4°C ve
pik sicaklig1 427+3°C olarak belirlenmistir. Tespit edilen 6tektik onset ve likidiis
pik sicakliklarmin litertiirdeki faz diyagramindan yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

9) Molce %33-45 mol Na,O bilesim araliginda Na,Te,Os ve Na,TeO3 fazlarmnin 1s1l
dengede bulundugu tespit edilmistir. Isil islemler sonrasi 1s1l analiz sonuglarinda
gozlemlenen ve “NapTe,Os + NaTeO; — sivi” Otektik reaksiyonunun pik
sicakligr 429+5°C olarak belirlenmistir. %33-45 mol Na,O bilesim araligmnin
otektik tistii bolgesinde (%38-45 mol NayO) tespit edilen likidiis reaksiyonu pik
sicakliklarinin ise literatiirdeki faz diyagrami ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

10) Molce %40-45 mol Na,O igeren numunelerin 1s1l analiz sonuglarinda otektik ve
likidlis reaksiyonlarinin arasinda ortak sicaklikta bir endotermik pik tespit
edilmigtir. Literatlirde tanimlanmamig olan bu reaksiyonun onset ve pik

sicakliklart sirastyla, 527+2°C ve 535+4°C olarak belirlenmistir. Bu g¢aligma
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kapsaminda molce %45°ten fazla Na,O i¢eren numunelerin iiretiminde sodyum
karbonatin kalsinasyonunun tamamlanmamasi sebebiyle, tespit edilen endotermik
pikin temsil ettigi reaksiyon tanimlanamamistur..

11) TeO,-Na,O ikili sisteminde tespit edilen ara bilesiklerin neme duyarli oldugu ve
hava atmosferinde bekletilen numunelerin yapisinda zaman baglh olarak ara
bilesiklerin hidrat formlarmnin olustugu gézlemlenmistir.

12) Molce %50-70 Na,O i¢eren numunelerin geleneksel ergitme dokiim teknigi ile
iretiminde hammadde olarak kullanilan Na,COs;’mn  kalsinasyonunun
tamamlanmadigi tespit edilmistir. Bu sebeple  %50-70 mol Na,O bilesim
araliginda faz dengelerinin incelenmesi gergeklestirilememistir. TeO»-Na,O
sistemi i¢in literatiirde ilk defa gozlemlenen bu durumun numune ilretiminde
kullanilan ergitme sicakliginin (750-800°C) yiiksek oranlardaki sodyum
karbonatin 1s1l parcalanmasi icin yeterli olmamasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir.

13) Sodyum karbonatin kalsinasyonunun tamamlanmasi amaciyla asamali ergitme-
dokiim teknigi ile molce %50-70 NayO igeren numuneler liretilmistir. Asamali
ergitme-dokiim teknigi ile tretilmis ve 1sil islem uygulanmis numunelerin
yapisinda NayCOsz’in  varhigi goézlemlenmis olup asamali ergitme-dokiim
tekniginin sodyum karbonatin kalsinasyonunun tamamlanmasi i¢in yeterli
olmadig1 belirlenmistir. Bu sebeple elde edilen numunelerde denge fazlarinin
incelenmesi gergeklestirilememistir. Bunun yani sira numunelerin yapisinda
tespit edilen Na;TeOs fazinin sahip oldugu stokiyometrik sodyum oksit orani goz
Online almarak asamali ergitme-dokiim tekniginin sodyum karbonatin
kalsinasyonunu daha verimli hale getirdigi ve buna bagl olarak numunelerin
yapisina daha fazla sodyum oksitin katildig1 belirlenmistir.

14) Organik-inorganik yapisal tuzaklama teknigi ile %50-70 mol Na;O bilesim
araliginda numuneler iiretilmistir. Elde edilen sonug¢lar 15181nda, oksidasyon islemi
sirasinda ¢ozelti de bulunan klor iyonlarmin sicaklik etkisiyle uzaklagmasi
saglanamamis olup, ¢ozeltideki sodyum iyonlari ile sodyum kloriir olusturdugu tespit
edilmistir Dolayisiyla, organik-inorganik yapisal tuzaklama teknigi ile iiretilen
numunelerde TeO,-Na,O sisteminde denge fazlarmn tespiti

gerceklestirilememistir.
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TeO,-Na O ikili sistemine ait faz diyagrammin literatiirde tanimlanmamis yliksek
oranda sodyum oksit igeren bolgesinde (>%50 mol NayO) faz dengelerinin
incelenmesi i¢in sodyum oksit kaynag1 olarak farkli bir hammaddenin kullanilmas1

ve numune liretiminin kontrollii atmosferde gerceklestirilmesi onerilmektedir.
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