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ONSOZ
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cok kiymetli deneyimleri ile bana en anlamli destegi veren, yalnizca son yilimda
degil lisans 6grenimimin basindan beri lizerimdeki biiylik emegi i¢in kendisine
minnettar oldugum ¢ok sevgili ve degerli hocam Prof.Dr. Siiheyla AYDIN’a,

Bilgi birikimine ve ¢aliskanligina hayranlik duydugum, caligmalarim siiresince
sonsuz sabri ve anlayis1 ile beni dinleyen, cesaretlendiren ve yol gosteren,
tespitleriyle rotami belirlememi saglayan ¢ok sevgili ve degerli abim, hocam
Yrd.Dog¢.Dr. Nuri SOLAK ’a,
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anlayish ve sabirli hale gelen, gergekten problem olan ya da benim Oyle oldugunu
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odayr paylastigim, cok sevgili ve degerli arkadasim Aras.Gor. A.Er¢in
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Giinkut KARADUMAN’a,

Lisans 6grenimimde oldugu gibi, yiiksek lisansim boyunca da, okula hergiin heyecan
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icin herbirinin yeri ve anlami c¢ok biiyiik olan, ¢ok sevgili ve degerli tiim
arkadaslarima,

Yasamim boyunca varliklar1 en biiyiik destegim olan, bana verdikleri biiyiik sevgi ve
emek i¢in minettar oldugum, ¢ok sevgili ve degerli aileme,

Yiksek Lisans c¢alismalarim = siiresince, 108M077 no’lu proje kapsaminda
sagladiklar1 maddi destekten 6tiirii TUBITAK ’a,
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TeO,— WO; SISTEMININ TERMAL ve MiKROYAPISAL iINCELENMESI

OZET

Telliirit camlar, diisiik fonon enerjisi, yiiksek kiricilik indeksi, diistik sagilma degeri,
diisiik cam gegis ve ergime sicakligl, iyi derecede kizildtesi gegirgenligi gibi {istiin
Ozelliklerinin sagladig1 yiiksek optik homojenlik ve yiiksek optik gii¢ kapasitesi
dolayistyla; optik veri depolamada, lazerlerde, sensdrlerde ve spektroskopik
uygulamalarda kullanilmaktadir. TeO, kosullu bir cam yapici olup; tek basina cam
yapma Ozelligi yoktur. Sebeke yapisini bozan, agir metal oksitler gibi, ikincil bir
bilesigin az miktarda ilavesi ile cam yapabilmektedir. Iyi bir bag kirici olan WO; bu
ozelliginden dolay1, sistemde bag kirici olarak tercih edilmistir.

Bu caligmada, TeO, — WOs; sisteminde dengede olan fazlarin tespiti, sistemin
termodinamik ve mikroyapisal incelemesi gerceklestirilmistir. Ayrica, TeO, — WO3
ikili sisteminin camsi bolgeleri tespit edilerek, lazer ve optik uygulamalarda genis
kullanim alani bulan nadir toprak elementleriyle katkilandirilmis telliir esasl tiglii
sistemlerin optik karakterizasyonu konulu c¢aligsmalar i¢in bir temel olusturulmustur.
Literatiirde daha 6nce bu sistemle ilgili sinirli bilesimler i¢in yapilan calismalar
sonucunda elde edilen veriler arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Bu ¢alismada,
genis bilesim araliginda sistematik olarak gerceklestirilen termal ve mikroyapisal
incelemeler ile literatiirdeki veriler arasindaki farkliliklarin giderilmesi ve mevcut faz
diyagraminda iyilestirmeler yapilmasi hedeflenmistir.

Deneysel calismalarda, farkli bilesimler; (1—x) TeO, — x WO; formiilii geregince x =
0,02 — 0,80 mol yiizdesi araliginda hazirlanmistir. Bu amagcla, yiiksek safliktaki
tozlar, belirlenen bilesim geregince, agat havan igerisinde homojen olarak
karistirilmistir. Platin potalar igerisine yerlestirilen karigimlar, 750°C’deki firinda, 30
dakika boyunca bekletilmis ve firindan alindiktan sonra suda su verilerek
sogutulmustur. Dokiim sonrasi1 elde edilen numunelerin, termal karakterizasyonu
diferansiyel termal analiz cihazi (DTA) ile yapilmistir. Elde edilen DTA sonuglari
15181nda, kristalizasyon sicakliklarinin iizerinde, 430 — 490 — 550 °C sicakliklar1 ortak
11l iglem degerleri olarak belirlenmis ve numunelere 24 saat 1s1l islem uygulanarak
termal dengeye ulagmalar1 saglanmistir. Isil islemli numunelerin termal analiz
islemleri tekrarlanmig, faz ve mikroyapt incelemeleri ise XRD ve SEM/EDS
teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Bdylece, sistemde dengede olan fazlar
tespit edilerek faz diyagrami olusturulmustur.

Dokiim sonrasi elde edilen numunelerden 0,10 < x < 0,30 bilesimlerinin, uygulanan
sogutma kosullarinda cam yaptig1 tespit edilmistir. Isil islemli numunelere yapilan
faz ve mikroyap: analizlerine gore; 430 °C’de, camsi matris igerisinden o-TeO,
(paratelliirit) ve ortorombik y-TeO, fazlariin kristallendigi, 490 °C’de, y-TeO,
fazinin a-TeO,’ye doniiserek yok oldugu ve ortorombik WO; fazinin olustugu, 550
°C’de ise, yapida a-TeO; (paratelliirit) ve ortorombik WO; fazlarinin mevcut oldugu
tespit edilmistir. Ayrica, sivi — a-TeO, (paratelliirit) + ortorombik WO;
doniigiimiine ait 6tektik reaksiyon onset sicaklik degeri 617 + 3 °C olarak ve WO;’iin
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ortorombik kristal yapisindan tetragonal kristal yapisina doniisiimiinii temsil eden faz
doniisiim reaksiyonu onset sicaklik degeri ise 743 °C olarak tespit edilmistir.
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THERMAL and MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION of TeO;—
WO; SYSTEM

SUMMARY

Tellurite based glasses have been investigated extensively due to their relative low-
phonon energy, high refractive index, low glass transition and melting temperature
and good infrared transmissivity. Owing to these numerous properties, tellurite
glasses are preferable as host materials for some infrared and infrared to visible
upconversion applications in optical data storage, lasers, sensors and spectroscopic
applications. TeO; is the main but the conditional glass former; therefore, addition of
a secondary component, such as heavy metal oxides, increases the glass forming
ability. Hence, in this study WOj is selected as a network modifier.

The present study aims to investigate the phase equilibria, thermal and
microstructural characterization of the TeO, — WOs; system. Moreover, by
identifying the glassy regions of TeO, — WO; binary system, a basis obtained for
detailed work in the optical characterization of the rare-earth ion doped tellurite
based ternary systems which are preferable in laser and optical applications. Present
studies in the literature do not cover a widely compositional investigation in the
existing system and differences appear in the obtained data. Hence, the present study
aims to clarify the contradictions between the literature data and improve the existing
phase diagram by running extended compositional and systematical thermodynamic,
phase and microstructural investigation.

In the experimental studies, different samples of TeO, — WOs; binary system were
prepared with the compositions of (1-x) TeO, + x WO3, where x = 0.02 — 0.80 in
molar ratio. After mixing high purity powders homogeneously in an agate mortar,
powder batches of 5 g size were melted in a platinum crucible with a closed lid at
750 °C for 30 minutes. The molten samples were removed from furnace at 750 °C,
quenched in a shallow water bath and thermal characterizations were carried out by
using diffrential thermal analysis technique (DTA). According to the DTA results,
as-cast samples were heat-treated above the crystallization peak temperatures for 24
hours in order to obtain thermal equilibrium. Therefore, 430 — 490 — 550 °C were
chosen as annealing temperatures. By repeating thermal analyses and applying phase
and microstructural characterizations with XRD and SEM/EDS techniques, phase
stability of the system was determined and the phase diagram was obtained.

Under performed quenching conditions, as-cast samples with composition 0,10 <x <
0,30 showed glassy character. According to the phase and microstructural
characterizations of the annealed samples, at 430 °C, a-TeO, (paratellurite) and
orthorhombic y-TeO; crystalline phases were formed from the glassy matrix, at 490
°C, y-TeO; was transformed to a-TeO, (paratellurite) and orthorhombic WO; phase
was formed in the structure and at 550 °C, when the final crystallization was
achieved, a-TeO; (paratellurite) and orthorhombic WOj; crystalline phases formed in
the structure. The onset temperature of the eutectic reaction: liquid — a-TeO;
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(paratellurite) + orthorhombic WO;3; was determined at 617 £ 3 °C and the onset
temperature of the phase transformation from orthorhombic WOj; to tetragonal WO;
was determined at 743 °C.
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1. GIRIS ve AMAC

Optik haberlesme sistemleri, bilginin bir elektromanyetik dalga araciligryla taginmasi
temeline dayanir. Bu sistemlerde, birim zamanda tasinan bilgi miktari, yani bant
genisligi, verimliligi etkileyen oncelikli parametredir. Haberlesme icin optimum
bolgenin goriinlir ve yakin kizilotesi bolge olmasi ve lazer malzemelerin bu
frekanslardaki verimliligi, giiniimiizde yiiksek lazer verimine sahip malzemeleri

baslica arastirma konular1 arasina koymustur [1,2].

Yapilan pek c¢ok c¢alisma, lazerlerde kilavuz ortam olarak, cam fiberlerin
kullaniminin uygunlugunu gdstermis olup; cam fiberler, hafiflik, kullanim ve iglenme
kolayligi, esneklik, diisiik maliyet gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Camlar, kristallerin
tersine uzun mesafeli bir dizilis diizenine sahip olmadiklar i¢in, kristal yapili kati-hal
lazerlerinden farkli olarak, cam lazerler; yliksek gii¢ lazerleri, fiber lazerler ve fiber

yiikselticiler olarak kullanilirlar [1].

Cam matris, fiber optik ylikselticilerde kullanilan nadir toprak iyonlarinin isima
verimlerini direkt etkiledigi; ayrica sahip oldugu 1s1l, mekanik ve kimyasal
ozelliklerle o camin fiber yiikselticilerde kullaniminin elverisliligini belirledigi i¢in,

sistemin temel unsurudur [3].

Yiiksek giic lazerlerinde neodimiyum katkili fosfat camlar1 tercih edilirken; cam
fiber lazerler ise genellikle nadir toprak elementleri ile katkilandirilirlar [4]. Fiber
optik yiikselticiler, bir cam matris igerisine nadir toprak elementlerinin
katkilanmasiyla iretilirler. Giintimiizde en ¢ok kullamilan yiikselticiler Er*" katkili
silika esasli fiberlerdir [5]. Yiiksek silikali cam sistemlerin ¢ok tercih edilme nedeni,
diisiik kayip orani (1.3 — 1.55 pm), mordtesi bolgeye kadar uzanan yiiksek optik
gecirgenlik, yliksek kimyasal dayanim ve iyi mekanik 6zelliklerdir [6-8].

Ancak, yapilan c¢alismalar, nadir toprak elementlerinin silika matris i¢inde diisiik
¢Oziiniirliige sahip olduklarini ve dolayisiyla olusan iyonlar aras1 kiimelenmeler ve
capraz sOniimlenmeler ile iyonlar arasi enerji transferini olumsuz etkilediklerini

kanitlamigtir. Ayrica, silika camlarin yiiksek fonon enerjileri ve bunun neden oldugu



coklu fonon gecisi fazlalig1 nedeniyle, aslinda lazer malzeme i¢in uygun olmadiklar

anlasilmistir [2,9].

Telliirit camlar, diislik fonon enerjileri, kimyasal kararliliklari, korozyon dayanimlari,
istlin mekanik 6zellikleri, diisiik ergime sicakliklari, yiliksek kirilma indisleri, yiiksek
optik  gecirgenlikleri ve nadir toprak elementleri ile yiliksek oranda
katkilandirilabilirlikleri sayesinde fiber optik yiikselticilerde biiyiikk bir kullanim
potansiyeline sahiplerdir [9-11].

Avantajli 6zellikleri nedeniyle tercih edilen TeO,, kosullu bir cam yapici olup; tek
basina cam yapma 06zelligi yoktur. Sebeke yapisini bozan, agir metal oksitler gibi,
ikincil bir bilesigin az miktarda ilavesi ile cam yapabilmektedir. yi bir bag kirici
olan WOs bu 6zelliginden dolayi, bu ¢aligmada, sistemde bag kirict olarak tercih

edilmigtir [12,13].

Literatiirde, TeO, — WOs; sisteminin termodinamik ve yapisal analizlerini i¢eren
sinirlt sayida calisma mevcuttur. Genis bilesim araliginda, termal analizler ve faz
analizleri yapan Blanchandin ve dig., elde ettigi veriler 1s18inda, sistemin faz
diyagrammi olusturmustur [13]. Ovegoglu ve dig. ise, ii¢ bilesim igin termal ve
mikroyapisal karakterizasyon caligmalari yapmis ve sectigi bir numune ig¢in
kristalizasyon kinetigi incelemesi yaparak aktivasyon enerjilerini tespit etmistir [14].
Kosuge ve dig., ¢alistig1 ti¢lii sistemin bir alt sistemi olan TeO, — WOj5 sistemininden
lic bilesim icin termal analizler yapmistir [15]. Shaltout ve dig. ise, pek ¢ok farkl
bilesimle yaptig1 c¢alismalarinda tungsten telllirit camlarin latis yapilarint ve

kristalizasyon davranisini incelemistir [16].

Bu c¢alismada, TeO, — WOj; sisteminde dengede olan fazlarin tespiti, sistemin termal
ve mikroyapisal incelenmesi gergeklestirilmistir. TeO, — WO; ikili sisteminin camsi
bolgeleri tespit edilerek, lazer ve optik uygulamalarda genis kullanim alani bulan
telliir esash tiglii sistemlerin optik karakterizasyonu konulu ¢aligmalar i¢in bir temel
olusturulmustur. Literatiirde daha 6nce bu sistemle ilgili sinirli bilesimler i¢in yapilan
calismalar sonucunda elde edilen veriler arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Bu
calismada, genis bilesim araliginda sistematik olarak gergeklestirilen termal ve
mikroyapisal incelemeler ile literatiirdeki veriler arasindaki farkliliklarin giderilmesi

ve mevcut faz diyagraminda iyilestirmeler yapilmasi hedeflenmistir.



2. TELLURIT CAMLAR

Cam, termodinamik olarak kararlilik géstermeyen, stabil bir sekli olan ve kristal hale
gelmeye calisan, fakat yiiksek viskozitesi nedeni ile diisiik sicakliklarda
kristallenmeye imkan bulamayan amorf bir maddedir. Camin karakteristik

ozellikleri: saydamligy, sertligi, kirllganlig1 ve kimyasal kararliligidir [17,18].

Bir¢ok inorganik element ve bilesikler, uygun sicakliga 1sitildiklarinda, viskoziteleri
suya yakin olan sivilar olustururlar. Bu sivilar, donma noktalarina kadar
sogutulduklarinda hizla kristallenerek katilasir. Eger kristallenme hizi yeterince
yavagsa, eriyigi donma noktasinin altina kadar kristallenmeden sogutmak miimkiin
olabilir. Sogudukg¢a viskozitesi artan bu malzemenin mekanik 6zellikleri elastik bir
katininkine benzer ve malzeme cam adini1 alir. Yani, cams1 yapinin olusabilmesi i¢in
malzemenin ergime sicakliginin altina hizli bir sekilde sogutulup asir1 sogumus
stvinin kristalizasyonunun 6nlenmesi gerekir. Kristalizasyon hizi cam olusumunu

kontrol eden faktordiir [17,18].

Kristal olmayan malzemelerin 6nemli bir 6zelligi olan cam gecis sicakliginin altinda,
serbest molekiil hareketi durur. Bu sicakliktaki termal enerji, siv1 fazdaki bilesenlerin
birbirleriyle etkilesim enerjilerinden daha diisiiktiir; boylelikle komsu atomlarin
birbirleriyle olan baglar1 sabitlenerek, malzeme viskoz sividan kati faza geger. Bir
malzeme sadece cam ge¢is sicakliginin altinda cam olarak adlandirilir. 7, degeri,
uygulanan sogutma hizi ile orantili olup; diisiikk sogutma hizlar1 ic¢in diisiikk olur

[17,19].

Malzemenin cam gegis sicaklifi, T, asirt sogumus bir stvinin sicaklik - spesifik
hacim egrisinde meydana gelen yon degisim sicakligidir. Kristal olmayan
malzemelerin toplam spesifik hacmi, V, ile isgal ettikleri spesifik hacim, Vo,
arasindaki fark olan serbest hacim, Vg, camin diizenli paket yapisina gegebilmesi igin
gerekli olan bosluktur. Cam gegis sicakliginin iizerinde, sicaklifa bagli olarak serbest
hacim hizla artar. Bu durumun tam tesi olarak, Vg’nin kritik bir degerin altina

diismesi ile cam gecis gergeklesir. Sekil 2.1°de de goriildiigii gibi, sivi fazdaki



malzemenin hizli sogutulmasi ile cam gegis sicakligi civarinda cam elde edilirken;
yavag sogutma kosullarinda ise, ergime sicakligi civarinda kristal yapi elde edilir

[17,19].

«— Cam gegis
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Sekil 2.1 : Sicaklik — Spesifik Hacim Egrisi [19]

Bir malzemenin cam gecis sicakligindan ilk kristalizasyon sicakligina kadar olan
bolgeyi kapsayan aralik, camsi kararlilik bolgesi olarak adlandirilir ve AT ile
gosterilir. Camsi kararlilik bdolgesi, malzemenin yapisindaki modifiye edici
konsantrasyonuna bagli olarak degisim gdsterir. Malzemenin kullanim alanlarinin
belirlenmesinde, cam gecis sicaklig1 ve kararlilik bolgesi genisligi biiylik 6nem tegskil

etmektedir [17].

2.1 Telliir Oksit (TeO,)

Telliir (Te) kimyasal agidan, metaller ve ametaller arasindaki gegis pozisyonundan
otilirii 6zel bir 6nem arz etmektedir [11]. Normal kosullarda kristal formda bulunan

TeO,, Te elementinin en kararli oksit halidir [12].

TeO, nin, bulundugu sistem igindeki, once kristalin kati, sonrasinda da telliirit cam
olarak kararlilig1 arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Schweppe (1968), Uchida ve
Ohmachi (1969), TeOy’nin piezoelektrik ve fotoelastik 6zellikleri hakkinda
calisirken; Podmaniczky (1976) ve Warner (1972), TeO, nin diisiik akustik kayba ve
yiiksek kirilma indisine sahip oldugunu saptamis ve bu malzemenin lazer 151k
modiilatorleri i¢in uygun oldugunu diistinmiistiir. 1946 yilinda, Stehlik ve Balak, X-
1s1nlart analizi yontemiyle TeO, nin tetragonal yapidaki kristal yapisi olan a-TeO,’yi

(paratelliirit) kesfetmistir. 1967 yilinda ise Beyer, a-TeO, ve ortorombik B-TeO;’i



(telliirit) detayli olarak karsilastirmistir. Daha sonra, Lanqvist (1968), yaptig1 X-1s1in1
analizleriyle a-TeO; hakkinda daha detayli bilgiler sunmustur [11].

Detayli aragtirmalara konu olan TeO,, iki farkli kararli formda bulunabilmektedir;
bunlar: sar1 ortorombik mineral telliirit (B-TeO;) ve renksiz sentetik tetragonal
paratelliirittir (a-TeO;). Daha sonra yapilan caligmalarda, Blanchandin ve dig.,
TeOy’nin kararli formlar1 disinda, yar1 kararli 8-TeO, ve y-TeO, formlarmin da

bulundugunu X-1s1nlar1 analiz yontemiyle tespit etmistir [13].

TeO,, sahip oldugu yiiksek optik homojenlik, diisiik 151k sogurma ve sagma 6zelligi
ve yiksek optik gilic kapasitesi sebebiyle genel olarak optik cihazlarda
kullanilmaktadir [20-23]. TeO, nin baslica 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1 : Telliir Oksitin (TeO,) Genel Ozellikleri [24]

Molekiil Agirhg (g) 159,61

Kristal Yapisi Tetragonal

Yogunluk (g/cm’) 6,00

Ergime Sicakhg (°C) 733

Suda Coziiniirliik Yok

Renk Renksiz / Beyaz
Gegirgenlik Aralhig (pm) 0,33 -5,00
Termal fletkenlik (mW/cmK) 30

2.2 Telliirit Camlar

Telliirit camlar tizerine, 150 yili askin siiredir caligmalar yiriitiilmektedir [25,26].
Yapilan ilk sistematik ¢aligma Stanworth (1952) tarafindan gergeklestirilmis olup;
telliir ve diger cam yapan oksit katyonlarin (Si, B, P, Ge, As, ve Sb) elektronegativite
ozelligini esas almistir [27,28]. Lambson (1984), yiiksek safliktaki telliir camin
fiziksel ozelliklerini 6l¢miis ve yapinin yar1 saydam ve soluk yesil renkte oldugunu
bulmustur. Ayrica, ikili telliir cam sisteminin, katki malzemesinin oranma baglh
olarak, renginin ve saydamliginin degistigini saptamistir. Son 10 yil igerisinde ise,
telliirit camlarin, genig bant aralig1 avantajiyla, diisiik kayipli kizil 6tesi optik fiber ve
diizgiin kazangh fiber optik yiikseltici olarak kullanilmaya uygun malzemeler

oldugu, yapilan calismalar sonucunda saptanmistir [11].



TeO; kosullu bir cam yapici olup; tek basina cam yapma 06zelligi yoktur. Sebeke
yapisint bozan ikincil bir bilesigin az miktarda ilavesi ile matris iginde cam
bicimlendiricisi seklinde davranarak cam yapabilmektedir. Bu ikincil bilesik, cam
yapisi olmayan ama TeO,’nin cam yapmasina yardimci olan, LiCl, WOs3, K,0, CdF,,

CdO gibi bir alkali, agir metal oksit veya bir halejeniir olabilir.

Agir metal oksit igeren telliirit camlar, mekanik olarak serttir, nem tutmaz, kolay
hazirlanir, goriiniir yakin kizil 6tesi bolgede saydamdir (Spum’ye kadar), ergime
noktas1 ve cam geg¢is sicakligi diisiiktiir, liclincii dereceden dogrusal olmayan optik
duyarliliktadir, dogrusal olmayan oOzelliktedir, yliksek kimyasal kararlilik ve
elektriksel iletkenliktedir [12,13,29-32]. Ayrica, agir metal oksit igeren telliirit
camlar, genis bir aralikta katkilandirilabilmeleri ve cam kompozisyonunda {igiincii,
dordiincti hatta besinci bilesenlerle modifiye edilebilmeleri sayesinde, optik
Ozelliklerinin, kimyasal kararliliklarinin ve camsi kararliliklarinin arttirilmasina
olanak vermektedir [21,31,33,34]. Bu 0zelliklerinden dolayi, bu ¢alismada telliirit
cam elde etmek amaciyla; TeO,, sebeke yapisin1 bozan ikincil bilesik olarak WOj ile

katkilandirilmisgtir.
Tungsten Oksit (WOj3)

WOs’iin kristal yapisi sicakliga bagli olup; en yaygin kristal yapist monokliniktir.
740 °C lizerindeki sicakliklarda tetragonal, 330 — 740 °C araliginda ortorombik, 17 —
330 °C arasinda monoklinik ve -50 — 17 °C araliginda ise triklinik yapida
bulunmaktadir [35]. WOs’in baslica 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.2 : Tungsten Oksitin (WO3) Genel Ozellikleri [35]

Molekiil Agirhg (g) 231,84
Yogunluk (g/cm”) 7,16
Ergime Sicakhg (°C) 1473
Suda Coziiniirliik Yok
Renk Sar1

Oksit camlar1 grubunda yer alan telliirit camlar, diisiik fonon enerjisi (750cm™),
yiiksek kiricilik indeksi (2.1-2.3), diisiik sagilma degeri, yliksek yalitkanlik sabiti
(30-32), yiiksek korozyon direnci, termal ve kimyasal kararlilik, zayif kristallenme,

genis gecirgenlik araligi, yiiksek konsantrasyonlarda nadir toprak elementleriyle



katkilandirmaya uygunluk, diisiik cam ge¢is (~310-360 °C) ve ergime sicakligi (~800
°C), 1yi derecede kizilotesi gegirgenligi (0.35-6um) gibi iistiin 6zellikleriyle, silika,
borat ve fosfat camlara kiyasla, kizil 6tesi ve kizil 6tesinden goriiniir hale uyarilma
uygulamalarinda kullanilan fotoniklerin ana malzemelerine daha uygun yapidadir.
Telliirit camlar, bahsedilen 6zelliklerinin sagladig1 yiiksek optik homojenlik, diisiik
151k sogurma ve sagma 0zelligi ve yliksek optik gii¢ kapasitesi dolayisiyla; optik veri
depolamada, lazerlerde, sensorlerde, optik ekranlarda, optik modiilatorlerde, dogrusal
olmayan optik cihazlarda ve  spektroskopik  uygulamalarda  kullanilir

[21,23,29,33,34,36-39].

Telliirit camlar diisiik cam gegis sicakliklar1 nedeniyle, yiiksek optik yogunluklarda
1s1] bozunmaya maruz kalabilmektedir. Ancak tungsten telliirit camlar, diger telliirit
camlara kiyasla yiiksek olan cam gegis sicakliklari ve fonon enerjileri nedeniyle bu

dezavantajdan minimum seviyede etkilenmektedir [40].

Telliirit camlarin, uygun fiziksel, kimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay1 ideal
uygulama alani olan lazer malzemelerde, giiniimiizde yaygin olarak silikat esash
camlar tercih edilmektedir. Bunun nedeni, silika camlarin sahip olduklar1 yiiksek
kimyasal dayanim, iyi mekanik ozellikler ve yiiksek optik gecirgenliktir (UV ve VIS
bolgede seffaf). Ancak, zaman i¢inde, silika, borat ve fosfat camlarin, sahip olduklar1
yiiksek fonon enerjileri ve bunun neden oldugu c¢oklu fonon gegisi fazlaligi
nedeniyle, aslinda lazer malzeme i¢in uygun olmadiklar1 anlagilmistir. Ayrica, silika
cam matrisinde nadir toprak elementleri diisiik oranda ¢oziinmekte olup; bu durum
iyonlar aras1 kiimelenmelere ve capraz sdniimlenmelere neden olmaktadir. Iyonlar
arasi enerji transferini olumsuz etkileyen bu durum, katkilandirilmis silika camlarin,
lazer malzemeler i¢in uygun matrisler olmadigimi gostermektedir [9,21,41,42].
Bunun yani sira, silika camlar telliirit camlara gore elli kat daha zayif tgilincii
dereceden dogrusal olmayan optik duyarhliga sahiptir [43]. Fosfat camlar ise; diisiik
kimyasal kararliliklar1 ve korozyon dayamimlari nedeniyle fiber olarak c¢ekilip

kullanilmaya telliirit camlar kadar elverisli degildir [7].

Telllirit camlar, nadir toprak elementleri ile katkilandirildiklarinda, katki
malzemesinin konsantrasyonuna bagli olarak, optik kayiplar, kuantum verimi,
bozunma zamani ve yakin kizilotesi bolgede 1s1ma 6zellikleri degisir [29]. Bu yolla
tiretilen fotonik malzemeler, basta fiber optik ylikselticiler, sensorler ve dogrusal

olmayan optik camlar olmak iizere, yakin ve orta kizilotesi bolgede lazer malzemesi



olarak kullanilmaktadir [14,44-46]. Nadir toprak iyonlari, diger adiyla lantanitler,
periyodik tabloda 6zel bir grubu olusturmaktadir, atom numarasi 58 olan seryum ile
baglar ve 71 atom numarali lutesyum ile sona ererler. En belirgin ozellikleri, 4f
orbitallerinin tamaminin dolu olmasidir. Kuvvetli elektropozitif olduklar1 igin
tiretimleri zordur [41,47]. Erbiyum, tulyum, neodimiyum ve praseodimiyum, bugiine

kadar, lazer uygulamalarda kullanilmis nadir toprak elementleridir [4,6,48].

2.3 TeO, — WO; Sistemi

Literatiirde, TeO, — WOj sisteminin termal ve yapisal analizlerini i¢eren sinirli sayida
calisma mevcuttur. Blanchandin ve dig., sistemde dengede olan fazlar tespit etmek
amactyla termal analizler ve faz analizleri yapmis olup; genis bilesim araliginda
yaptig1 calismalarinda DSC ve XRD tekniklerini kullanmistir. Elde ettigi veriler
1s1g¢inda, literatiirde daha oOnce Safonov ve dig. ve Ford ve dig. tarafindan
olusturulmus faz diyagramlarinda iyilestirmeler yapan Blanchandin ve dig.’nin
diizenledigi TeO, — WOs3 faz diyagrami Sekil 2.2°de verilmistir. Blanchandin ve dig.,
bu caligmasinda sistemin faz diyagraminin yani sira, camlagma haritasini ¢ikarmis
olup; uygulanan sogutma kosullarinda cam yapan bilesimleri tespit etmistir. Caligtig
bilesimler i¢cin cam gecis ve kristalizasyon sicakliklarini belirleyen Blanchandin ve
dig.; ayrica TeO>’nin iki yar1 kararl kristal yapist oldugunu, y-TeO, ve 8-TeO,, ve
yiiksek sicakliklarda bu iki kristal yapinin kararli a-TeO, yapisina doniistiigiini

saptamistir [13].

1000 —
900 -
ZJ [ Sv1 +T. WO,
2 800 1
5 - 740 °C
< 700 &
“ i SV +0. WO,
. _622°C
600 P B
B aTeD, +
- 0. WO,
A
0 20 40 60 80 100
TeO2 (% mol) WO,

Sekil 2.2 : TeO, — WO; Faz Diyagrami [13]



Ovecoglu ve dig. ise, sectigi ii¢ bilesim i¢in (% 15 — 25 — 30 mol WOs3) DTA, XRD
ve SEM analiz tekniklerini ile termal ve mikroyapisal karakterizasyon caligmalari
yaparak sistemde dengede olan fazlar tespit etmis ve TeO, — WOs ikili sisteminin
otektik sicakligini belirlemistir. Ayrica, TmyO; katkilandirmanin termal 6zellikler
lizerine etkisini incelemis ve degisim tespit etmemistir. Kristalizasyon kinetigi
incelemesi de yapan Ovegoglu ve dig., %15 WO; konsantrasyonuna sahip
numunenin aktivasyon enerjilerini tespit etmistir [14]. Kosuge ve dig., K,O — WO; —
TeO, tglii sisteminin cam gecis bolgesindeki termal kararlilik ve 1s1 kapasitesi
degisimlerini inceledigi ¢calismasinin bir alt sistemi olan, TeO, — WOj3 sisteminden 3
bilesim i¢in (% 10 — 20 — 30 mol WO;3;) DTA analizleri yaparak cam gecis,
kistalizasyon ve ergime sicakliklarini belirlemistir [15]. Shaltout ve dig. ise, % 5 < x
< 50 mol bilesim araliginda, DSC ve Raman tekniklerini kullanarak yaptig1
analizlerinde tungsten telliirit camlarin kristal yapilarini, kristalizasyon
davranislarini, termal Ozelliklerini ve 1si1l islemin Raman frekasmna etkisini

incelemistir [16].

Lazerler ve optik uygulamalarda genis uygulama alani bulan telliirit camlar iizerine
2002 yilinda CRC Yayinlar tarafindan bir el kitab1 yayimlanmistir. Bu kitapta, ikili
ve lgcli telliirit camlarmin optik 6zellikleri, yap1 ve 1s1l analizleri, kristallenme
kinetikleri ve camlagma bolgeleri {izerine yapilan c¢alismalarin sonuglari, derlenmis
olarak bulumaktadir [11]. Telliirit camlar el kitabina gore, TeO, — WO; sisteminin
cam yapma aralig1t % 11,0 — 33,3 mol WOs; olarak belirtilmis olup; sistem {izerine
yapilan caligmalarda, uygulanan farkli hazirlama ve sogutma kosullari nedeniyle,
cam yapma aralig1 farkli degerlerde saptanmistir. TeO, — WOs3 sisteminin camlagma
araligi, Blanchandin ve dig. tarafindan % 10 — 30 mol WOs3, Vogel ve dig. tarafindan
% 11,5 — 30,8 mol WOs3, Charton ve dig. tarafindan % 32,5 mol WO;’den diisiik
konsantrasyonlar, Al-Ani ve dig. tarafindan % 33 mol WOs’den diisiik
konsantrasyonlar ve Shaltout ve dig. tarafindan % 50 mol WOj’den diisiik

konsantrasyonlar olarak belirlenmistir [13,16,37,49,78].
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3. KARAKTERIZASYON TEKNIKLERi

3.1 Termal Karakterizasyon

Termal analiz, bir malzemenin sicaklik etkisiyle fiziksel 6zelliklerinde meydana
gelen degisikliklerin bir referans malzemeye kiyasla 6l¢iilmesi teknigidir. Belirli bir
sicaklik programi siiresince, referans malzemeye oranla, numunede sogurulan ya da
aciga ¢ikan 1sitya bagli olarak meydana gelen degisiklikleri tespit eder. Termal analiz
sirasinda degisken parametreler, uygulanan teknige bagh olarak, 1sitma hizi veya

belli bir sicaklikta tutma stiresi olabilir [50].

Non-izotermal olarak da adlandirilan, dinamik termal analiz teknigi, esit miktarda 1s1
alan numune ve referans malzeme arasinda olusan sicaklik farkliligi {izerinden
hareket ederken; izotermal teknik, aymi sicaklikta tutulan numune ve referans

malzemenin zamana bagli olarak degisen fiziksel 6zelliklerini temel alir [50,51].

Termal analiz, 6zellikleri bilinmeyen bir malzemeyi tanima veya bilinen bir {iriiniin
kalite kontrolii amaciyla kullanilabilir. Termal analiz i¢in tercih edilen baslica

yontemler TGA, DTA ve DSC [50-52].

Termal analiz sonucu elde edilen termogram, numunede meydana gelen cam gegis,
kristalizasyon, ergime, faz degisimi gibi numunenin 1s1 kapasitesinde degisime yol
acan reaksiyonlar1 simgeleyen ekzotermik ve endotermik pikler icerir. Kristalizasyon
kinetigi analizlerinde elde edilen termogram genel olarak, Sekil 3.1°de gorildiigii

gibidir.

kristalizasyon

Is1 Akisi

Cam gecis

ergime

Sicaklik

Sekil 3.1 : Termal Analiz Termogrami
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Uretimleri sirasinda meydana gelen ¢ekirdeklenme ve kristallenme gibi doniisiim
reaksiyonlarinin incelenmesi; cam malzemelerin kararliliklarinin tespiti, dolayisiyla
kristallenmeye kars1 direnglerinin belirlenmesi acisindan gereklidir. Bu nedenle,
termal analiz teknikleri, yaygin olarak cam malzemelerin kristalizasyon kinetiginin
arastirilmasinda uygulanir. Ancak, katilardaki doniisiim reaksiyonlarinin heterojen
dogast ve doniisiim orani tespitinin zorlugu nedeniyle, bir takim ©6n kabuller

yapilarak ¢esitli yaklasimlar kullanilir [51,52].
3.1.1 Termal karakterizasyon cihazlarn

3.1.1.1 Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA)

Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA), kontrollii olarak 1sitilan ya da sogutulan bir
malzemenin kiitlesinde meydana gelen degisimleri, sicaklifin veya zamanimn bir

fonksiyonu olarak inceler.
Termogravimetrik analiz cihazi temel olarak;
e hassas bir terazi,
e Dir firn,
e kiitle ve sicaklik degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem,
e inert gazl bir temizleyici,
e gaz kontrol iinitesinden olusur.

Analiz esnasinda, cihazdan inert argon ya da azot gazi gecirilerek, hem olas1 bir
yanma olayt engellenmis hem de firin icerisinde olusan pargalanma iiriinleri

temizlenmis olur.

TGA yontemi, sicaklik artis1 ile kiitle degisimi tespit edebildigi i¢in oksitlenme,
buharlagsma, siiblimlesme, desorpsiyon ve faz doniisiimii gibi reaksiyonlari
inceleyebilir [50]. Kullanim alanit olduk¢a genis olan, en temel termal analiz

cihazidir.

3.1.1.2 Diferansiyel termal analiz cihaz1 (DTA)

Diferansiyel termal analiz cihazi, hem izotermal hem de non-izotermal teknikle
analiz yapan bir cihazdir. Numune ve referans malzemenin yer aldigi krozeler,

bulunduklar1 firin icerisinde tek bir 1s1 kaynagi tarafindan 1sitilir ya da sogutulurlar
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(Sekil 3.2). Isitma islemi siiresince, krozeler altinda bulunan termal ¢iftler yardimiyla
sicaklik degisimleri tespit edilir. Referans ve numune arasindaki sicaklik farki,
referans malzeme sicakliginin ya da zamanin bir fonksiyonu olarak cizilir. Krozeler
genellikle platin ya da aliimina olarak segilirken; referans malzeme, numuneyle
benzer termal 6zellikler gdsteren ve calisma sicaklik aralifinda faz doniisiimiine

ugramayan herhangi bir malzeme olabilir.

numune referans

tek 151 kaynag

Sekil 3.2 : Diferansiyel Termal Analiz Cihazinin Sematik Gdsterimi

Elde edilen DTA termograminda, numunenin 1s1 kapasitesinde (C,) degisime sebep
olan faz degisimi ya da kristallenme gibi bir olay gergeklestigi zaman, endotermik
veya ekzotermik pikler goriilmektedir. Bu piklerin altinda kalan alan, reaksiyonun
entalpi degisimini temsil etmektedir. Malzemenin 1s1 sogurdugu (AH > 0) ergime
gibi olaylarda AT = Tuumune - Treferans Negatif sonu¢ verir ve endotermik pikler
gozlenirken; 1s1 veren (AH < 0) kristallenme gibi olaylarda AT = Tyymune - Treferans

pozitif sonug verir ve ekzotermik pikler goriiliir.

DTA teknigi, malzemenin 1s1 kapasitesinde degisimin gergeklestigi her tiirlii
reaksiyonun analizini gerceklestirebildigi icin; basta seramik, cam ve mineral
numuneler olmak {izere, genis bir kullanim alam1 vardir. Aymi zamanda faz
diyagramlarinin olusturulmas1 ve faz gecislerinin tespitinde de tercih edilen bir

tekniktir [49-52].

3.1.1.3 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi, hem izotermal hem de non-izotermal

teknikle analiz yapabilen bir cihazdir. Numune ve referans malzemenin yer aldigi
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krozeler, bulunduklar1 firin igerisinde farkli iki 1s1 kaynagi tarafindan 1sitilip
sogutulurlar (Sekil 3.3). Isitma islemi siiresince, krozeler altinda bulunan termal
ciftler yardimiyla, sicaklik degisimleri tespit edilir. Termal ciftler bir sicaklik farki
gosterdiginde, soguk olan tarafa sicaklik esitleninceye kadar 1s1 verilir. Referans ve
numune ayni sicaklikta kalacak sekilde 1sitilarak; verilen 1s1 farki, referans malzeme
sicakliginin ya da zamanin bir fonksiyonu olarak c¢izilir. Krozeler, genellikle
aliminyum ya da platin olarak secilirken; referans malzeme, numuneyle benzer
termal Ozellik gdsteren ve galisma sicaklik araliginda faz donilisiimiine ugramayan

herhangi bir malzeme olabilir.

Pt sensérler

numune referans
I 1 ] ]

- —l b S B e e I et A S e e
e ANV e = = m— AV
bagimsiz
1s1t1c1

Sekil 3.3 : Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre Cihazinin Sematik Gdsterimi

[zotermal ve non-izotermal yéntemle &lgiim yapabilen DSC cihazi, genellikle
izotermal analizlerde tercih edilir. Bu sabit sicaklik modunda, numune ve referans
hizl1 bir 6n 1s1tma ile istenilen sicakliga cikartilarak, sicakliklar1 ayn1 kalacak sekilde
tutulur. Numunede meydana gelen reaksiyon sonucunda gerceklesen 1s1 degisimi,
zamanin bir fonksiyonu olarak ¢izilir. Elde edilen DSC termograminda, numunenin
1s1 kapasitesinde degisime sebep olacak, faz degisimi ya da kristallenme gibi, bir olay

gerceklestigi zaman endotermik ve ekzotermik pikler goriilmektedir [50-53].
3.1.2 Termal analiz yontemleri
3.1.2.1 izotermal analiz yontemleri

[zotermal analiz yontemi, sabit sicaklikta tutulan numune ve referans malzemenin
zamana bagh olarak degisen fiziksel Ozelliklerini temel alir. Fiziksel 6zelliklerdeki
degisimin, olusan fazin miktar: ile dogru orantili oldugu kabul edilir. izotermal

analizlerde, genellikle diferansiyel taramali kalorimetre cihazi tercih edilir. Numune
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ve referans malzeme; hizli bir 6n 1sitma ile istenilen sicakliga c¢ikarilir, 1s1 degisimi
olmayana yani reaksiyonlar bitene kadarki 1s1 degisimi (AH) zamanin bir fonksiyonu
olarak cizdirilir. Izotermal analiz yontemi, genellikle, non-izotermal analiz sonucu
elde edilen piklerin ayrintili incelenmesinde kullanilir. Kristalizasyon kinetigi
incelemelerinde, malzeme cam gecis sicaklifinin hemen iizerine 1sitilip; meydana
gelen kristallenme reaksiyonu siiresince, malzemede meydana gelen 1s1 degisimi
zamanin bir fonksiyonu olarak cizilir. Kristallenme reaksiyonlar1 sonucunda olusan
endotermik veya ekzotermik piklerin altinda kalan alan, kati numunenin kristallenme

oraninin bulunmasinda kullanilir [50-53].
DSC egrisinden doniisiim orani hesaplamada kullanilan baginti:
a=S/Sr 3.1

kristallenme (doniisiim) oranini (o), pikin altindaki toplam alanin (St), t anina

kadarki alana (S) orani seklinde tanimlar.

[zotermal analiz sonucu elde edilen verilerin incelenmesinde, Johnson-Mehl-Avrami

denklemi kullanilir:
a=1-—-exp [-(kt)"] 3.2)

Johnson-Mehl-Avrami  denkleminden, kristallerin ka¢ boyutta biiylidigiini
hesaplamak i¢in; denklem, donilisim oranmi (o) zamanin (t) bir fonksiyonu olarak

tanimlayacak sekilde doniistiiriiliir. Buna gore (3.2) denklemi;

1 — a = exp[-(kt)"] (3.2a)
In(1- a) = -kt" (3.2b)
In[-In(1- a)] = n.Int + Ink (3.2¢)

haline getirilerek In[-In(1- a))] — Int degisimi ¢izilir (Sekil 3.4).

Cizilen doniisiim oranit zaman grafiginin egimi, Avrami sabitini (n) verir. Avrami

sabitinden hareketle, kristallenme boyutu (m) asagidaki bagint1 uyarinca hesaplanir:
m=n kristallenme ¢ekirdek sayisi 1sitma hizindan bagimsiz ise 3.3)

m =n-1 kristallenme ¢ekirdek sayis1 1sitma hiziyla degisiyor ise 34
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In[-In(1-0a)]

Int
Sekil 3.4 : In[-In(1- a)] — Int degisimi

Elde edilen m ve n degerleri yardimiyla, Cizelge 3.1°den kristallenme mekanizmasi

belirlenir.

Cizelge 3.1 : Farkli Kristallenme Mekanizmalar1 i¢in n ve m Degerleri

Kristallenme Mekanizmasi n | m

Sabit sayida ¢ekirdekli hacim kristallenmesi
(Cekirdek sayis1 1sitma hizindan bagimsiz)

Ug boyutlu kristal biiyiimesi 313
iki boyutlu kristal biiyiimesi 212
Tek boyutlu kristal biiylimesi 1]1
Artan cekirdek sayili hacim kristallenmesi
(Cekirdek sayis1 1sitma hiziyla ters orantili)
Uc boyutlu kristal biiyiimesi 413
Iki boyutlu kristal bilyiimesi 312
Tek boyutlu kristal biiylimesi 211
Yiizey kristallenmesi 1]1

Cizelge 3.1’e gore belirlenen kristallenme mekanizmasi, yapilacak mikroyapi

analizleri ile dogrulanmalidir.

Daha sonra, aktivasyon enerjisinin (E5) hesaplanmasi i¢in, Arrhenius esitliginden

yararlanilir:
k = A exp(- Eo/RT) 3.5
Ink =1In A - EA/RT (3.52)

cizilecek 1/T - kristallenme reaksiyon hiz katsayist (k) grafiginin e§iminden

aktivasyon enerjisi hesaplanir (Sekil 3.5) [50-53].

16



egim =Ep

In k

1T
Sekil 3.5 : Ink — 1/T degisimi
3.1.2.2 Non-izotermal analiz yontemleri

Non-izotermal analiz yontemi, esit miktarda 1s1 alan numune ve referans malzeme
arasinda olusan sicaklik farkinin, referans malzemenin sicakligina orani temel alir.
Olusan sicaklik farkinin, 1s1 kapasitesinin degismesine neden olan bir olay (cam
gecis, kristallenme, ergime) ile orantili oldugu kabul edilir. Non-izotermal
analizlerde, diferansiyel termal analiz cihaz1 ya da diferansiyel taramali kalorimetre
cihazi kullanilabilir. Numune ve referans malzemeye farkli 1sitma hizlarinda ()
analizler yapilir, elde edilen biitiin pikleri kesen ortak bir sicaklik bulunur (T,), bu
sicakliga kadarki kristallenme oranlar1 (o) hesaplanir. Izotermal ydntemde oldugu
gibi, olusan endotermik veya ekzotermik piklerin altinda kalan alan, katt numunenin
kristallenme oranmin bulunmasinda kullanilir. Diger yontemden farkli olarak,

kristallenme orani her 1sitma hiz1 i¢in ayr1 hesaplanmaktadir [50,54].

Non-izotermal analiz verilerinden, doniisiim orant hesaplamak i¢in kullanilan

baginti, a =S/ St:

kristallenme (doniisiim) oranini (o), pikin altindaki toplam alanin (St), secilen ortak

sicaklik degerine kadarki alana (S) orani seklinde tanimlar.

Non-izotermal analiz sonucu elde edilen verilerin incelenmesinde, Ozawa denklemi

kullanilir :
In[-In(1- a)] = -n Inp + sabit 3.6)

Cizilen donilisim orani 1sitma hizi grafiginin egimi (Sekil 3.6), Avrami sabitinin

negatif degerini (-n) verir. Avrami sabitinden hareketle, kristallenme boyutu (3.3) ve
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(3.4) bagintilar1 uyarinca hesaplanir. Elde edilen m ve n degerleri yardimyla,
Cizelge 3.1°den kristallenme mekanizmasi belirlenir. Belirlenen kristallenme

mekanizmasi, yapilan mikroyapi analizleri ile dogrulanmalidir [25,28,54-58].

egim=-n

In[-n(1-a)]

InB
Sekil 3.6 : In[-In(1- a)] — Inp degisimi

Aktivasyon enerjisinin (E,) hesaplanmasinda ise, Kissinger denkleminden

yararlanilir:
In(T,*/ B") = mEA/RT, + sabit (3.7)

Cizilen doniisiim orani 1sitma hizi grafiginin egimi (Sekil 3.7), aktivasyon enerjisini

verir [25,28,56-59].

egim=mEAs/R

In (To’/B")

11T,

Sekil 3.7 : In[T,*/p"] — 1/T, degisimi
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3.2 Faz ve Mikroyap1 Karakterizasyonu

3.2.1 X-1sinlan difraktometresi (XRD)

X-1s1nlari, kisa dalga boyuna ve yiiksek enerjiye sahip elektromanyetik radyasyonlar
ya da fotonlardir. Yaklastk 1A mertebesinde dalga boyuna sahip olup;
elektromanyetik spektrum i¢inde mor G&tesi isinlarla gamma 1sinlar1 arasindaki

bolgeyi isgal ederler (Sekil 3.8) [60,61].

. - krmii
! goriinir Radyo dalgalan
\\lglk /
Gamma izImas
Mor Btesi - | Mikrodalga| TV | Kisa
| K—I§II‘I|EFI‘ Kizijtesi cadar | PP AM

NN AIANAYAWA
AUATHWATAVAVA VS

I I ﬁ
: : ; -8 -2
10 10 10 10 1 10
Calgaboyu (m}

Sekil 3.8 : Elektromanyetik Spektrum [62]

X-1sinlar1, genellikle yiiksek enerjili elektronlarla bir metalin bombardimanindan
elde edilir (Sekil 3.9). Elektronlar metale dalip ¢ikarken yavaslar ve beyaz radyasyon
Bremsstrahlung denilen siirekli bir dalga boyu araligmma sahip 1smn {retirler

[60,62,63].

bakar vakum cam
Xagmlan ;

'\, tungsten filaman o

3 f . .
0y
)5“]
sodutma : F 5 o =k
suyu 7
e
: dionugtircii

numune

bherilyum pencere
metal odak
X-1sinlan

Sekil 3.9 : X-Isinlarmnm Uretimi [63]

Goniometreye yerlestirilip dondiiriilerek X-i1sinlari bombardimanina tabi tutulan

numunenin i¢ tabakalarindaki elektronlarla, yansitilan elektron demetinin ¢arpismasi
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sonucunda siirekli bant {izerinde siddetli birka¢ pik meydana gelir (Sekil 3.10)
[60,64].

ikincil
monokromotar

numune

x-1ginlan
tiibii

dlgiim
gemberi

Sekil 3.10 : XRD Calisma Mekanizmasi [65]

Carpisma sonucunda i¢ tabakadan bir elektron uzaklasir. Yapinin yeniden kararl
duruma gelmesi igin, dis kabuktaki elektron i¢ tabakada olusan bosluga diiser. iki
enerji seviyesi arasindaki fark ise, elektromanyetik 1s1ma sonucu X-1smn1 foton
yayinlanmasina sebep olur. Elektron K tabakasina diiserse, bu 1s1ma K-1s1mas1 olarak

siniflandirilir [60,64].

X-151n1 kristalografisi olarak adlandirilan ve bir kristal i¢indeki atomlarin dizilimini
belirlemeyi saglayan bu method, malzemelerin atomik yapisini tespit etmek ig¢in
kullanilan temel metotlardandir. Malzeme hakkinda daha detayli bilgi elde etmek
amactyla cesitli X-1s1m1 sagilma yontemleri uygulanabilir. Bu yoOntemler; fiber
kirmnimi, toz kirmimi ve kiiglik acgili X-1s1n1 sagilmasidir (SAXS). Tim bu
yontemlerde, sacilma elastik olup; sagilan X-1ginlar1 gelen X-1ginlart ile ayni dalga

boyundadir [60,66,67].

X-isinlart kirmmimi, iki ya da daha fazla dalga arasinda meydana gelen faz
bagmntilarindan ileri gelen bir atomsal sagilma olayidir. Iki farkli X-15m1 demeti
arasindaki yol farki bir faz farkini meydana getirir ve fazda meydana gelen
degisimlere bagli olarak genlikte de bir degisim olmasi sonucu ortaya ¢ikar.
Malzeme iizerine yollanan X-1sinlarinin dalga boyu sabit olduguna gore, yol farki ne
kadar biiyiikse faz farkinin o kadar biiyiik olacagi ve yol farki ve faz farkinin dalga

boyuna esit ya da dalga boyunun katlar1 kadar olacagi sdylenebilir.
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Kisa dalga boyuna sahip X-1s51mm1 demeti analiz edilecek malzemenin iizerine
gonderilir. X-1s1nlar1 malzemeye ¢arptiginda, bu 1sinlarin bir kismi 1smin yolu
tizerinde bulunan atomlar ve iyonlar ile baglantili olarak elektronlar tarafindan
sagilmaya ugratilir. Bunun sonucunda malzemenin kirinim paterni elde edilir. Analiz
esnasinda elde edilen patern, bilesimi belli olan numunelerin paternleri ile
karsilagtirilarak malzemedeki mevcut fazlar (malzemenin kimyasal yapisi) saptanir.
Bu method, ¢ok kiiclik toz halindeki malzemelerin yapisini incelemede kullanilir

[60,64,65].

Avusturalyali Fizik¢i William Lawrence Bragg tarafindan gelistirilen Bragg teorisine
gore, gelen bir dalganin kristaldeki atomlarin olusturdugu diizlem tabakalardan
yansimasi goz Oniline alinmaktadir. Her tabaka gelen 1s1nin bir kismini yansitir ve
kirinim olayi, bu farkli tabakalardan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu olusur
(Sekil 3.11). Burada, yansima sirasinda X-ismlarinin elastik olarak sagildigi, yani

enerjilerinin degismedigi varsayilir [60,64].

—e ° *—
dsint
—e ® ® ° o—

Sekil 3.11 : X-Isinlarinin Atomik Diizlemlerden Difraksiyonu [65]

Paralel orgii diizlemlerinin d araliklarla siralandigin1 ve 6’nin gelen 1sinin malzeme
yiizeyi ile yaptigi a¢1 oldugunu varsayalim. Komsu iki diizlemden yansiyan isinlar
arasindaki yol farki 2dsin® olur. Burada, yapict girisim olayr icin, ardisik

diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki yol farkinin dalga boyunun tam katlari

olmasi gerekir (Sekil 3.12) [64].
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Sekil 3.12 : Yapici ve Yikici Girisim [65]
Bragg yasasi su sekilde ifade edilir:
2dsinf = nA 3.9)

Esitlikte; d diizlemler arast mesafeyi, 20 difraksiyon demeti ile gegirilen demet

arasindaki agiy1, A dalga boyunu ve n ise yansima derecesini temsil eder.

Difraksiyon, dalga hareketinin dalga boyu sagict merkezler arasindaki tekrarlanma
mesafeleri ile ayni biiyliklilk mertebesinden oldugu zaman meydana gelir. Bu sart

Bragg kanunundan ¢ikar, sin birden biiyiik olamayacagina gore,
nk/2d=sinf <1 3.8.a)

yazilabilir. Bunun saglanmasi i¢in, nk uzunlugu 2d’den daha kiiciik olmalidir.

Difraksiyon i¢in n’nin en kiigiik degeri 1 olduguna gore, difraksiyon sart1 soyledir:
2d >\ (3.8.b)

Atomlar, tizerine gelen X-1sinlarini her dogrultuda kirinima ugratir. Bu dogrultularin
bazilarinda, kirinima ugrayan X-1sinlar1 demetleri ayni fazda olacagindan, birbirlerini
kuvvetlendirerek kirmim demetini olusturur. Sekil 3.12°de de gorildigi gibi, gelen
X-1ginlar ile kirirmina ugrayan X-isinlar1 ayni fazdadirlar. Bu dogrultudaki demetler,
ayni fazda olduklar1 i¢in, birbirlerini gii¢clendirerek kirinim demetlerini olusturur. Bir
tek diizlemden yansimanin diizlem ayna gibi olmasina ragmen, ancak belirli 0
acilarinda tiim paralel diizlemlerden yansiyan isinlar yapici bir girisim sonucu

kuvvetli bir yansimaya yol agarlar [60,66,67].

X-151m1 Orneklerinden belirlenen 20 degerleri, JCPDS (Joint Committee on Powcer
Diffractions Standarts) kartlarindaki ¢esitli kristal fazlara ait 20 degerleri ile
karsilastirilarak fazlar belirlenir. Toz kirnim teknikleri (X-1sinlart kirinim), kirinim

cizgilerinin yerlerini ve siddetlerini genis bir veri bankas1 (JCPDS) ile karsilastirmak
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suretiyle, kat1 bir madde olan 6rnek malzemenin yapisini teshis etmede kullanilir

[60,64].

3.2.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), elektronik ve
optik sistemlerin birlikte kullanimiyla, yiiksek biiyiitmelerde iizerinde islem ve

analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi bir cihazdir [68-70].

Taramali elektron mikroskobunda goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi ve bu elektronlarin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda meydana gelen etkilerin
uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gegirildikten sonra
bir katot 1sinlar1 tiipliniin ekranina aktarilmasi ya da dijital sinyallere g¢evrilip
bilgisayar monitoriine verilmesiyle elde edilir. Elektronlar, atomlarla etkileserek
numunelerin yiizey topolojileri, kompozisyonlar1 ve elektrik iletkenligi gibi
Ozelliklerinin  bilgilerini tasiyan sinyaller {iretirler. Tim sinyal tiplerinin
tanimlanmasi icin 6zel dedektorlere ihtiya¢c vardir. SEM tarafindan tanimlanan
sinyaller, ikincil elektronlar, geri sagilmis elektronlar, karakteristik X-1ginlari, 151k

(katot 151masi), 6rnek akim ve iletilmis elektronlar1 igerir [68,69,71].
Sekil 3.13, elektron demeti numune etkilesimi sonucu ortaya c¢ikan sinyalleri
sembolize etmektedir.

E
ger yansiyan

elektron
Faginn yayiimi
/
a4
o+,
4
!
!
I
; ikincil
2 elektran
| IDNTEREEEEY TR [+
elastik
inelastik yansiyan
yansiyan elektron
elektron
gegen
elektron

Sekil 3.13 : Elektron Demeti Numune Etkilesimi [70]

Optik mikroskoptan olduk¢a farkli bir ¢alisma mekanizmasina sahip olan taramali

elektron mikroskobunun, mikroyapi1 analizlerinde, optik mikroskoba gore onemli
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ustiinliikleri vardir. Cizelge 3.2°de optik mikroskop ve elektron mikroskobu,

Ozellikleri bakimindan karsilagtirilmistir [72].

Cizelge 3.2 : Optik Mikroskop ve Elektron Mikroskobu Karsilastirmasi [71,72]

Optik Mikroskop Elektron Mikroskobu
Aydinlatma Kaynag | Goriiniir isinlar (A=550nm) | Elektron demeti (A=0,005nm)
Coziiniirlik 0,25um 0,05nm
Maksimum Biiyiitme 1400X 300.000X
Calisma ortami Hava Vakum
Lensler Cam Elektromanyetik

0,05 nm'ye kadar inen ayirim giicii (resolution), 5X - 300 000X arasinda degisen
odak derinligi (depth of focus), goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi ile taramali

elektron mikroskobunun kullanim alan1 optik mikroskoba gore oldukca genistir [68].

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilleme

sistemi olmak iizere ii¢ temel kisimdan olugsmaktadir (Sekil 3.14) [70].

Elekiron
tabancasi
———— Elektron isini demedi
Kondansér ___
mercedl
lgin saptiriz
/ Tarama jeneraldrd
' 1 | / Video ekran
Dbjektr
mercagi
¥ Primer elekironiar
Sekonder - | f
glelraniar 1]
‘:ﬂ“ Ekran
Armek I5 1 dedekttrd saplifiei
me|

Sekil 3.14 : Taramal1 Elektron Mikroskobunun Sematik Goriintimii [70]

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirici mercekler, demeti
numune tizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli ¢apta

apertiirler ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer
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almaktadir. Mercek sistemleri, elektromanyetik alan ile elektron demetini
inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10
Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune
girisimi sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1g1malar1 toplayan dedektdrler, bunlarin
sinyal ¢ogalticilart ve numune ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla
senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir. Taramali elektron
mikroskobunda goriintii almada farklilik yaratan en 6nemli parametreler; uygulanan

voltaj degeri, ¢aligma aralig1 ve objektif acikligidir [68,69,71,73].

SEM’de incelenecek olan numune, yiizeyine gelen elektronlar1 yansitabilmesi igin
kaplama islemine tabi tutulmalidir, incelenecek numunenin yliizeyi iletken bir madde
ile (genellikle altin) kaplanarak analize hazir hale getirilir. Dogas1 geregi iletken olan

bir numunenin, elektron mikroskobu analizi i¢in kaplanmasina gerek yoktur [70].

Elektronlar, kolon iginde st tarafta bulunan tungsten filamanin 1sitilmasi ile elde
edilir. Filamandan yaklagik 6mm uzakliktaki anoda uygulanan maksimum 30kV’lik
voltaj, elektronlar1 kolondan asagi dogru hizlandirir. Kolondan asagi inen elektronlar,
bir demet seklinde, {i¢ elektromanyetik mercekten ve cesitli diyaframlardan gegerek
numune yiizeyindeki atomlarla etkilesimde bulunurlar. Bu etkilesim elastik ve elastik

olmayan iki sekilde gerceklesebilir [68,73].

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim

su damlas1 goriiniimii olarak tanimlanir (Sekil 3.15) [68,71,73].

i
IE’J-"L—’J'—'eIektron demeti

e
A,
w J.-' numune yiizeyi
i/ d |
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¥ =—=— Auger elektronlan

T ikineil elektron Vayinim zonu

450nm

geri sagilan elektron yayihm zonu

 etkin girinim derinligi

|_ elektron girinim derinlidgi

Bremsstrahlung igmim ~——

Sekil 3.15 : Elektron Demeti ve Numune Etkilesimi [71]
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Numuneye c¢arpan elektronlar, enerjilerinin bir kismin1 yo6riinge elektronlarina verir
ve bu elektronlarin yoriingelerinden kopup numune iginden ylizeye yayimnmasina
neden olurlar. Ayrica, yoriinge elektronlart ile olan girisimleri sonucunda
yoriingelerinden atillan veya enerjisi azalan elektron demeti (tipik enerjileri en fazla
50 eV), numune ylizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanir. Numune yiizeyinin
10 nm veya daha diisiikk derinliginden gelen bu elektronlar, ikincil elektron
(secondary electrons) adini alir ve sintilatdr yardimiyla goriintiileri sinyale ¢evrilerek
numunenin yiiksek c¢oziiniirliige sahip (1 -5 nm) topografik gorilintiisiiniin elde
edilmesinde kullanilir. Numune atomlart ile elektron demeti arasinda elastik olmayan
girisimler sonucu, numunede karakteristik X-1sinlar1 ve siirekli 1simalar da meydana
gelmektedir. Karakteristik 1s1malar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-1511 analitik
sistemlerde degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
vermektedir. Elastik olmayan sagilmada, elektronun kinetik enerjisi ¢arptigi atom ve

elektronlara iletilir [68,71,73].

Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlart ile elastik girisimlerde
bulundugunda, elektron demeti, numune atomlarimin ¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile
saptirilarak numune ylizeyinden geri sagilmaktadir. Geri sagilmis elektronlar olarak
tanimlanan ve objektif mercegin altinda yer alan 6zel {i¢ adet silikon dedektorde (A,
B, C) toplanarak goriintii olusumunda kullanilan bu elektronlarla elde edilen
gorilintiiye geri sacgilmis (back scattered) elektron goriintiisii denir. Geri sagilmis
elektron miktari, numunenin atom numarasiyla orantili oldugu i¢in; geri sacilmis
elektron goriintiisii 6zellikle ¢ok fazli sistemlerde atom numarasi farkina dayanan
kontrast icerir. Cok fazli bir sistemde, atom numarasi yiiksek olan bilesen daha agik
(parlak) renkte goriintii verirken, diisiik atom numarali bilesen koyu renkte goriintii
verir. Geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlara gére numune yiizeyinin daha
derin bir bolgesinden (yaklasik 300 nm) geldigi i¢in goriintiiniin ayirim giicii diisiik
olmakta, bu nedenle geri sacilmis elektron goriintiileri en fazla 2000X biiylitmeye

kadar olan incelemelerde kullanilmaktadir [68,69].

Genellikle taramali elektron mikroskobunun bir eklentisi seklinde bulunan enerji
yayimim spektrometresi (EDS), elementleri karakteristik X-isinlar1 spektrumlarina
gbre tantyarak numune ic¢indeki oranlarini belirleyen, 150eV ve daha yiiksek enerji
¢Oziiniirliigiine sahip bir analiz cihazidir. EDS cihazinda, 6ncelikle elektron 1sinlar

numune lizerine gonderilir, bu 1s1nlar numune i¢inde bulunan elementlerle etkilesime
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girer ve her element i¢in farkli olan K, L ve M enerji diizeylerinde geri dogru
yansitilirlar. Bu yansimalar, her elementin numune i¢inde bulunma miktarina baglh
olarak, farkli bir siddettedir. EDS analiz cihazi, geri dogru yansiyan bu siddetleri
yilizdeye ¢evirerek her bir elementin numune i¢inde bulunma miktarini yiizde olarak
gosterir. EDS ile tiim enerji spektrumu elde edildigi i¢in ayni1 anda tiim elementlerin
analizi yapilabilir. Atom numarasi 11 ve {izeri olan elementlerin analizini yapilabilen
EDS cihaz ile ayrica bir elementin %0,1’e kadar agirlik yiizdesi saptanabilmektedir

[74,75].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada, lazer ve optik uygulamalarda genis kullanim alani bulan TeO, — WO3
sisteminde, genis bilesim araliginda sistematik olarak gerceklestirilen termal ve
mikroyapisal incelemeler ile, literatiirde sinirli bilesimler i¢in yapilan c¢aligmalar
sonucu elde edilen veriler arasindaki farkliliklarin giderilmesi ve mevcut faz

diyagraminda iyilestirmeler yapilmasi hedeflenmistir.

4.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Deneysel c¢alismalarda, baslangic malzemesi olarak TeO, (%99,99 saflikta, Alfa
Aesar Company) ve WO; (%99,8 saflikta, Alfa Aesar Company) tozlari
kullanilmigtir. On iki farkli bilesim; (1—x) TeO, — x WO; formiilii geregince x = 0,02
- 0,03 — 0,04 — 0,05 - 0,10 -0,15 — 0,20 — 0,25 — 0,30 — 0,40 — 0,60 — 0,80 mol

yiizdelerinde incelenmistir.

Deneylerde kullanilan numuneler, TeO; (159,6 g/mol) ve WO;3 (231,8 g/mol) molar
agirliklar1 esas alinarak hazirlanmistir. Hazirlanan 5g’lik numunelere ait bilesimler

icin kullanilan toz miktarlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Deneylerde Kullanilan Bilesimler i¢in Gerekli Toz Miktarlari

Bilesimler Gerekli TeO, (g) Gerekli WO; (g)
TW2 - (0,98TeO, — 0,02 WO3) 4,8560 0,1440
TW3 - (0,97TeO; — 0,03 WO3) 4,7850 0,2150
TW4 - (0,96TeO, — 0,04 WO3) 4,7147 0,2853
TWS5 - (0,95TeO, — 0,05 WO3) 4,6450 0,3550
TW10 - (0,90TeO, — 0,10 WO5) 4,3053 0,6947
TWI15 - (0,85TeO, — 0,15 WO») 3,9800 1,0200
TW20 - (0,80TeO, — 0,20 WO5) 3,6682 1,3318
TW25 - (0,75TeO, — 0,25 WQO53) 3,3690 1,6310
TW30 - (0,70TeO, — 0,30 WO») 3,0817 1,9183
TW40 - (0,60TeO, — 0,40 WO5) 2,5403 2,4597
TW60 - (0,40TeO, — 0,60 WO») 1,5730 3,4270
TWS80 - (0,20TeO, — 0,80 WO5) 0,7342 4,2658

29



Deneysel caligmalarda kullanilmak iizere hazirlanan numuneler, Precisa™ marka
hassas terazide (0,0001 g hassasiyette) tartilarak, agat havan icerisinde homojen
olarak karstirildiktan sonra, platin potaya yerlestirilmistir. Platin pota icerisindeki
karisim, 750 °C sicakliktaki Nabertherm marka firinda, 30 dakika bekletilmistir.
Daha sonra firindan alinan platin pota, su dolu bir kap icerisine daldirilarak, su verme
islemi gerceklestirilmistir. Sekil 4.1’de deney diizenegi goriilmektedir. Elde edilen
numuneler, termal karakterizasyon amaciyla, DTA teknigi kullanilarak analiz
edilmistir. Numuneler daha sonra, termal dengeye ulagmalar i¢in, elde edilen DTA
pik sicakliklarinin iizerinde 1s1l isleme tabi tutulmustur. Platin pota igerisinde, 1s1l
islem sicakligindaki firinda, 24 saat bekletilen numuneler, daha sonra
kristalizasyonun saglanmasi amaciyla, firin igerisinde kontrollii olarak sogumaya
birakilmistir. Elde edilen numuneler, daha sonra, sirasiyla DTA, XRD ve SEM/EDS

teknikleri kullanilarak termal, faz ve mikroyapisal analiz islemlerine tabi tutulmustur.

Sekil 4.1 : Deney Diizenegi

4.2 Numunelerin Termal Karakterizasyonu

Hazirlanan 1s1l islemsiz ve 1s1l islemli numunelerin; cam gecis, kristalizasyon ve
ergime sicakliklarinin saptanmasi amaciyla DTA termal karakterizasyon teknigi
kullanilmigtir. Bu amagla, Sekil 4.2°de goriilen PerkinElmer™ Diamond TG/DTA
cthaz1 kullanilarak; 25mg’lik numuneler, platin krozeler icerisinde, 10 K/dakika

1sitma hizi ile 750 °C’ye kadar 1sitilmustir.
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Sekil 4.2 : PerkinElmer™ Diamond TG/DTA Cihazt

Termal analiz islemi sonucunda, Sekil 4.3’te yer alan 6rnek termogramda da goriilen,
cam gecis (7y), kristalizasyon onset (7¢), kristalizasyon pik (7}), otektik onset (7¢),
otektik pik (7y,) sicakliklarinin yam swra, likidiis (75q) ve faz doniistimii (7y)

sicakliklart da elde edilmistir.
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Sekil 4.3 : Ornek DTA Termogrami [76]
4.3 Numunelerin Faz ve Mikroyapi Karakterizasyonu

Deneyler sonucu elde edilen numunelere, X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) ve elektron
(SEM) yontemleri

karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir.

mikroskopisi uygulanarak; faz analizi ve mikroyapisal

X-iginlar difraksiyon (XRD) calismalari, Sekil 4.4’te goriillen Bruker' ™ AXSDS
Advanced XRD cihaz1 ile Cu-K, radyasyonu kullanilarak, 40kV ve 40mA
ayarlarinda, 20 = 10° — 90° araliliginda gergeklestirilmistir. Yapilan incelemeler

sonucu elde edilen kristal fazlar; pik pozisyonlari ve siddetlerine gore, JCPDS (Joint
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Committee on Powder Diffraction Standards) veri dosyalar1 ile karsilastirilarak

belirlenmistir.

Sekil 4.4 : Bruker™ AXSD8 Advanced XRD Cihazi

Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) c¢alismalari, Noran 2100 Freedom enerji
dispersif X-1smlar1 spektrometresi (EDS) bagli olan JEOL™ JSM 5410 SEM cihaz
(Sekil 4.5) ile 15 kV’de gergeklestirilmistir. Deney sonucu elde edilen numuneler,
SEM/EDS analizi Oncesi, yiizeyin iletken hale getirilmesi amaciyla altin

kaplanmistir.

Sekil 4.5 : JEOL™ JSM 5410 SEM Cihazi
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5. DENEYSEL SONUCLAR ve YORUMLAR

5.1 TW2 (0,98 TeO;— 0,02 WO3) Numunesi

750 °C sicakliktaki firinda 30 dakika bekletildikten sonra su verme islemine tabi
tutulan TW2 numunesinin, dokiim sonrasi elde edilen makro fotografi Sekil 5.1°de
goriilmekte olup; uygulanan kosullarda bu bilesimin camsi 6zellik gostermedigi

belirlenmistir.

Sekil 5.1 : Dokiim Sonras1 TW2 Numunesinin Fotografi
5.1.1 TW2 numunesinin termal karakterizasyonu

Dokiim Sonrasi

Dokiim sonrasi elde edilen TW2 (0,98 TeO, — 0,02 WO;) numunesinin termal
karakterizasyonu ig¢in, 10 K/dakika 1sitma hiz1 ile uygulanan DTA incelemesi
sonucunda elde edilen termogram Sekil 5.2°de goriilmekte olup; numunede bir

ekzotermik ve iki endotermik reaksiyon gozlemlenmistir.

Isil islem uygulanmamis %2 WO; konsantrasyonuna sahip numunenin termal analizi
sonucu, cam gegis sicaklifi gozlemlenmemis olup, yapida meydana gelen
kristalizasyonu temsil eden ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 480 °C olarak
saptanmistir. Elde edilen birinci endotermik pik, otektik reaksiyonu temsil etmekte
olup; onset sicaklik degeri ise 619 °C’de gozlenmis, likidiis reaksiyonunu
simgeleyen ikinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise 711 °C olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.2 : Dokiim Sonrast TW2 Numunesinin DTA Sonucu

Isil Islem Sonrasi

Sistemde dengede olan fazlarin tespiti i¢in, kristalizasyon reaksiyon sicakliginin
tizerinde, 550 °C’de, 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis TW2 numunesinin DTA
termogrami Sekil 5.3’te verilmistir. 10 K/dakika 1sitma hiz1 ile uygulanan termal

analiz sonucu, 1s1l iglem uygulanmis numunede iki endotermik pik belirlenmistir.

—» Ekzo.

Is1 Akisi

«—

Endo.

Sicaklik(°C)

Sekil 5.3 : 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW2 Numunesinin DTA Sonucu

34



DTA analizlerinde gozlemlenen endotermik reaksiyonlarin sicaklik degerleri, dokiim
sonrast elde edilen numune ile benzerlik gostermis olup; onset sicaklik degerleri,

strastyla, 619 °C ve 712 °C olarak tespit edilmistir.

Cizelge 5.1°de, 0,98 TeO,— 0,02 WOs3 bilesimindeki numunenin, dokiim ve 1s1l islem
sonras1 uygulanan DTA analizleri sonucu elde edilen onset ve pik sicaklik degerleri

verilmistir.

Cizelge 5.1 : TW2 Numunesi i¢in DTA Sonuglar1

TWZ(OC) Tc/Tp Te/Tm Tliq
Dokiim Sonrasi 480/504 | 619/ 623 | 711/725
Isil islem Sonrasi 619/623 | 712/725

5.1.2 TW2 numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

Termal analiz ¢alismalari ile tespit edilen kristalizasyon pikinin temsil ettigi kristalin
fazlar1 karakterize etmek amaciyla, TW2 numunesine X-isinlar1 difraksiyon analiz

caligmalar1 uygulanmstir.

a:aTeO,
A WO,
a
a
o
(b) 550 °C
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Sekil 5.4 : Dokiim Sonrasi Elde Edilen ve 550 °C’de Isil islem Uygulanmus
TW2 Numunesinin Karsilagtirmali XRD Sonuglari
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Sekil 5.4’te, dokiim sonrasi elde edilen ve kristalizasyon reaksiyon sicakliginin
tizerindeki 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1] islem uygulanan numunelerin XRD analiz

sonuclar1 verilmigtir.

Dokiim sonrasi ve 1s1l islem sonrasi elde edilen TW2 numunesinin XRD analizleri
sonucu elde edilen pikler, tetragonal a-TeO, (paratelliirit) ve ortorombik WO;
fazlarina aittir. Elde edilen XRD sonuglarindan yola ¢ikarak, dokiim sonrasi elde
edilen numunelerin DTA analizlerinde gozlemlenen ekzotermik pikin cam yapi
icerisinden kristallenen a-TeO,’ye ait oldugu diisiiniilmektedir. Yapida %2 oraninda
bulunan WOs’lin ise; diisiik konsantrasyonu nedeniyle kristalizasyon reaksiyonu
gostermedigi ve camsi yapi icerisinde ¢oziinmiis olarak bulundugu, dolayisiyla XRD

analizlerinde zay1f pikler verdigi ongoriilmektedir.

5.1.3 TW2 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

XRD analizleriyle tespit edilen fazlarin, mikroyapisal karakterizasyonunu
gerceklestirmek amaciyla, 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis TW2
numunesine SEM ve EDS analizleri yapilmistir. Sekil 5.5’te farkli biiyiitmeler i¢in
elde edilen SEM goriintiileri verilmis olup; genel yapinin es biiyiikliikteki tanelerden

ve tane sinirlarinda ¢okelmis olan ikincil bir fazdan olustugu goriilmektedir.

Sekil 5.5 : 550 °C’de Isil islem Uygulanmis TW2 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b)200x, ¢)1000x, d)5000x
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Tane i¢inden (Sekil 5.5 d’de x ile gosterilen bolge) alinan EDS analizi sonucu, bu
bolgenin at. % 3,5 £ 0,5 W igerdigi ve tane sinirindan (Sekil 5.5 d’de y ile gosterilen
bolge) aliman EDS analizi sonucu ise bu bolgenin at. % 12 + 0,5 W igerdigi tespit
edilmistir. Buna gore, yaklasgtk 60 — 100 pm biyiikligiindeki telliirce zengin
tanelerin genel yapiyr olusturdugu ve tane simirlarinda c¢okelmis fazin ise WO;
konsantrasyonu bakimindan tane iclerine gore yaklasik 4 kat daha zengin oldugu

tespit edilmistir.

5.2 TW3 (0,97 TeO,— 0,03 WO3) Numunesi

Dokiim sonrast elde edilen 1sil islem uygulanmamis, 0,97 TeO, — 0,03 WO;
bilesimindeki numunenin makro fotografi Sekil 5.6’da verilmis olup; TW3

numunesinin camsi zellikte olmadigi goriilmektedir.

Sekil 5.6 : Dokiim Sonras1 TW3 Numunesinin Fotografi
5.2.1 TW3 numunesinin termal karakterizasyonu
Doékiim Sonrasi

Isil Islem uygulanmamis %3 WOj3 icerikli numunenin termal karakterizasyon sonucu
Sekil 5.7°de goriilmektedir. 10 K/dakika 1sitma hiz1 ile uygulanan DTA incelemesi

sonucu bir ekzotermik ve iki endotermik pik belirlenmistir.

Termal analiz sonuglarina gore, cam gegis sicakligi gézlemlenmemis ve ekzotermik
reaksiyon onset sicaklik degeri 473 °C olarak saptanmistir. Elde edilen birinci
endotermik pik, otektik reaksiyonu temsil etmekte olup; onset sicaklik degeri, TW2
numunesinde oldugu gibi, 619 °C olarak tespit edilmistir. Likidlis reaksiyonunu
simgeleyen ikinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise 705 °C olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.7 : Dokiim Sonrast TW3 Numunesinin DTA Sonucu
Isil Islem Sonrasi

TW3 numunesine, kristalizasyonun tamamlandigi, 550 °C’de, 24 saat siireyle 1s1l
islem uygulanmis olup; elde edilen 1s1l islemli numuneye 10 K/dakika 1sitma hizi ile

uygulanan DTA analiz sonucu Sekil 5.8’de verilmistir.

Isi Akisi — Ekzo.

Endo. «—

Sicaklik (°C)
Sekil 5.8 : 550 °C’de Isil islem Uygulanmis TW3 Numunesinin DTA Sonucu

Termal analiz termograminda da goriildiigli gibi, sistemde onset sicaklik degerleri,

strastyla, 618 °C ve 703 °C olan iki endotermik reaksiyon tespit edilmistir.



Isil islem Oncesi ve sonrast TW3 numunelerinin DTA analizleri sonucu elde edilen

reaksiyon onset ve pik sicaklik degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : TW3 Numunesi i¢in DTA Sonuglar1

TW3 (°C) T./ T, Te! Ty Thiq
Dokiim Sonrasi 473/506 | 619/623 | 705/722
Isil islem Sonrasi 618/623 | 703/721

5.2.2 TW3 numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

Dokiim sonrasi elde edilen ve kristalizasyonlarin tamamlandigi 550 °C’de 24 saat 1s1l
isleme tabi tutulan TW3 numunelerine X-1sinlar1 difraksiyon analiz caligmalar
uygulanarak; termal analiz sonucu gozlenen kristalizasyon pikinin temsil ettigi

kristalin fazlar karakterize edilmistir.

Sekil 5.9°da verilen XRD sonuglaria gore, elde edilen piklerin, tetragonal a-TeO,

(paratelliirit) ve ortorombik WOs3 fazlarina ait oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.9 : Dokiim Sonras1 Elde Edilen ve 550 °C’de Isil Islem Uygulanmig TW3
Numunesinin Karsilastirmali XRD Sonuglari

Dokiim sonrasi elde edilen numunelerin termal analizinde gézlemlenen ekzotermik

pikin cam yap1 igerisinden kristallenen a-TeO;’ye ait oldugu ve yapida %3 oraninda
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bulunan WOs’ilin ise diisiik konsantrasyonu nedeniyle kristalizasyon reaksiyonu
gostermedigi ve camsi yapi icerisinde ¢oziinmiis olarak bulundugu, XRD analizlerine

dayanilarak dngoriilmektedir.

5.2.3 TW3 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

Isil islemli TW3 numuenesinin SEM ve EDS analizleri yapilarak; XRD analizleriyle

tespit edilen fazlarin, mikroyapisal karakterizasyonunu gergeklestirilmistir.

Sekil 5.10’da farkli biiyiitmeler i¢in alinan SEM sonuglar1 goriilmekte olup; genel
yapinin, %2 WO; konsantrasyonuna sahip numuneye benzer sekilde, yaklasik ayni
buytikliikteki taneler ve tane sinirlarinda ¢okelmis olan ikincil bir fazdan olustugu
goriilmektedir. TW3 numunesinde elde edilen tanelerin, TW2’nin tanelerine gore

daha kii¢tik boyutlarda, yaklasik 40 — 80 pm, oldugu saptanmustir.

-I20}1m15kv 5 pm (d)

Sekil 5.10 : 550 °C’de Is1l islem Uygulanmis TW3 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b)200x, ¢)1000x, d)5000x
Tane i¢inden ve sinirindan alinan EDS analizi sonucu (Sekil 5.10 ¢ ve d’de x ve y ile
gosterilen bolgeler); % W orani, tane iclerinde at. 4,2 + 0,6 olarak, tane sinirinda ise
at. 18,7 = 0,9 olarak tespit edilmistir. Buna gore, telliirce zengin tanelerin genel
yapiyt olusturdugu, tane sinirlarinda ise ortorombik WO; konsantrasyonu

bakimindan yaklagik 4,5 kat daha zengin ikincil bir fazin ¢okeldigi tespit edilmistir.
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5.3 TW4 (0,96 TeO,— 0,04 WO3) Numunesi

Isil islem uygulanmamis TW4 numunesinin, %2 ve %3 WOj igerikli numunelerde
oldugu gibi, uygulanan dokiim konusllarinda cam yapmadig1 gozlemlenmis olup;

numunenin makro fotografi Sekil 5.11°de verilmistir.

Sekil 5.11 : Dokiim Sonrast TW4 Numunesinin Fotografi
5.3.1 TW4 numunesinin termal karakterizasyonu
Daékiim Sonrasi

Dokiim sonrasi elde edilen 0,96 TeO, — 0,04 WO; bilesimli numunenin termal analiz
termogrami Sekil 5.12°de verilmis olup; iki ekzotermik ve iki endotermik reaksiyon

gozlemlenmistir.

— Ekzo.
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Sekil 5.12 : Dokiim Sonras1t TW4 Numunesinin DTA Sonucu

Cam gegis sicakligr gdzlemlenmemis olup; yapida meydana gelen kristalizasyonlari

temsil eden ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degerleri, sirasiyla, 369 °C ve 461
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°C olarak saptanmustir. Otektik reaksiyonu temsil eden birinci ve siddetli endotermik
pikin onset sicaklik degeri 616 °C’de gozlenmis; likidiis reaksiyonunu simgeleyen

ikinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise 695 °C olarak belirlenmistir.
Isul Islem Sonrasi

Sistemde dengede olan fazlarin tespiti igin, 24 saat siireyle 550 °C’de 1s1l islem
uygulanmis TW4 numunesine, 10 K/dakika 1sitma hiz1 ile diferansiyel termal analiz
uygulanmistir. Elde edilen DTA analizi Sekil 5.13°te verilmis olup; onset sicaklik

degerleri, sirasiyla, 617 °C ve 690 °C olan iki endotermik reaksiyon tespit edilmistir.

— Ekzo.
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Sekil 5.13 : 550 °C’de Is1l Islem Uygulanmis TW4 Numunesinin DTA Sonucu

Cizelge 5.3’te, %4 WOs; konsantrasyonuna sahip numunenin, dokiim ve 1sil iglem

sonrasi elde edilen termal analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 5.3 : TW4 Numunesi i¢in DTA Sonuglar1

TW4(OC) Tcl/Tpl Tcl/TpZ Te/Tm Tliq
Dokiim Sonrasi 369/418 | 461/487 | 616/622 | 695/716
Isil islem Sonrasi 617/622 | 690/714

5.3.2 TW4 numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

DTA c¢alismalan ile tespit edilen kristalizasyon pikinin temsil ettigi kristalin fazlari
karakterize etmek amaciyla, X-1sinlar1 difraksiyon analiz ¢alismalar1 uygulanmistir.

Bu amagla, TW4 numunesi, kristalizasyon reaksiyon sicakliklarmin iizerinde
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belirlenen iki sicaklikta, 430 °C ve 550 °C’de, 24 saat siireyle 1s1l isleme tabi

tutulmustur.

Sekil 5.14, dokiim sonrasi elde edilen ve 430 °C ve 550 °C’de 1s1l islem uygulanmis
TW4 numunesinin X-iginlart analizi sonuglarini karsilastirmali olarak gostermekte
olup; dokiim sonrasi yapida yalnizca a-TeO, fazinin bulundugu, 430 °C’deki 1s1l
islem sonrasi yapida ortorombik y-TeO, ve tetragonal a-TeO, fazlarinin birarada
bulundugu; 550 °C’deki 1s1l islem sonunda ise, y-TeO;’in a-TeO,’ye doniiserek

kayboldugu ve yapida ortorombik WOs3 fazinin olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.14 : Dokiim Sonras Elde Edilen, 430 °C ve 550 °C’de Isil Islem Uygulanmig
TWS5 Numunesinin Karsilastirmali XRD Sonuglari

5.3.3 TW4 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

XRD analizleriyle tespit edilen fazlarin, mikroyapisal karakterizasyonunu
gerceklestirmek amaciyla, 430 °C ve 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis

TW4 numunesinden SEM goriintiileri alinmistir.

430 °C’de 1s1l islem uygulanmis 0,96 TeO, — 0,04 WOs3 bilesimindeki numune i¢in
elde edilen taramali elektron mikroskobu analiz sonuglar1 Sekil 5.15°te verilmis olup;

WOs igerigi daha az olan TW2 ve TW3 numunesinde gozlenen es boyutlu tanelerin
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cubuksu yapiya doniistiigli saptanmustir. Yiiksek biiylitmelerde alinan goriintiilerde,
uzun c¢ubuksu yapilarin  sinirlarimin - dendritik  morfolojiye sahip oldugu
goriilmektedir. Elde edilen XRD analiz sonuglarina dayanilarak, ¢ubuksu yapinin o-
TeO, (paratelliirit) kristal yapisinda olup genel matrisi olusturdugu, dendritik
morfolojideki ikincil fazin y-TeO, kristal yapisinda oldugu ve bu sicaklikta
kristallenmeyen WO5’in ise genel yapr igerisinde dagilmis olarak bulundugu

ongoriilmektedir.

20 pm. 0] 15 kv 500x |© | |5/ pm ()
Sekil 5.15 : 430 °C’de Is1l islem Uygulanmis TW4 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b)200x, ¢)1000x, d)3500x

Sekil 5.16°da, 550 °C’de 1s1l islem uygulanmis %4 WO; konsantrasyonuna sahip
numune i¢in elde edilen taramali elektron mikroskobu analiz sonuglari
goriilmektedir. Farkli biiylitmelerde alinan SEM goriintiileri ile; genel matrisin, 430
°C’de 1s1l islemli numuneye benzer sekilde, cubuksu yapida oldugu saptanmistir. a-
TeO, (paratelliirit) fazinin ¢ubuksu yapida genel matrisi olusturdugu ve 430 °C’de
gbzlemlenen dendritik goriiniimli y-TeO, fazinin tamamen o-TeO;’ye doniigerek

kayboldugu, elde edilen XRD ve SEM analizlerine dayanilarak diisiiniilmektedir.
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pm 0L 15 kv

(©)
Sekil 5.16 : 550 °C’de Is1l islem Uygulanmis TW4 Numunesinin SEM Gériintiileri

a) 50x, b)200x, ¢)1000x
5.4 TWS5 (0,95 TeO,— 0,05 WO3) Numunesi

0,95 TeO, — 0,05 WO; bilesimli islem uygulanmamis numunenin makro fotografi

Sekil 5.17°de verilmis olup; numunenin cam yapida olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 5.17 : Dokiim Sonras1t TW5 Numunesinin Fotografi
5.4.1 TWS numunesinin termal karakterizasyonu
Doékiim Sonrasi

750 °C sicakliktaki firinda 30 dakika bekletildikten sonra su verme islemine tabi
tutulan TWS5 numunesine, dokiim sonrast, 1s1l islem uygulanmadan 6nce 10 K/dakika

1sitma hizi ile uygulanan DTA incelemesi sonucu Sekil 5.18’de verilmistir.
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Sekil 5.18 : Dokiim Sonrast TW5 Numunesinin DTA Sonucu

Elde edilen termogramda, iki ekzotermik ve iki endotermik pik goriilmekte olup;
cam gecis sicakligi tespit edilememistir. Birinci ve ikinci ekzotermik reaksiyon onset
sicaklik degerleri sirastyla 399 °C ve 462 °C olarak saptanmistir. Elde edilen birinci
ve siddetli endotermik pik, otektik reaksiyonu temsil etmekte olup; onset sicaklik
degeri 618 °C olarak belirlenmis, likidiis reaksiyonunu simgeleyen ikinci endotermik

reaksiyon onset sicaklik degeri ise 690 °C olarak saptanmustir.

Isul Islem Sonrast

]

— Ekzo.

Is1 Akisi

-—

Endo.

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

Sekil 5.19 : 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TWS Numunesinin DTA Sonucu
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TWS5 numunesine 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanarak sistemde dengede

olan fazlarin tespiti i¢in 10 K/dakika 1sitma hiz1 ile DTA analizi yapilmistir.

Elde edilen termal analiz termogrami Sekil 5.19°da verilmis olup; onset sicaklik

degerleri sirasiyla 618 °C ve 686 °C olan iki endotermik reaksiyon belirlenmistir.

Cizelge 5.4’te, %5 WO; konsantrasyonuna sahip numunenin, 1sil islem Oncesi ve

sonrast uygulanan termal analiz sonuglar1 yer almaktadir.

Cizelge 5.4 : TW5 Numunesi i¢in DTA Sonuglari

Dokiim Sonrasi - 399/410 | 462 /487 | 618/623 | 690/ 711
Isil islem Sonrasi 618/623 | 686/710

5.4.2 TWS numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

DTA c¢alismalar1 ile tespit edilen kristalizasyon piklerinin temsil etti§i fazlar
karakterize etmek amaciyla, dokiim sonrasi elde edilen ve 430 °C ve 550 °C’de 24
saat siireyle 1s1l islem uygulanmis numunelere, X-isinlar1 difraksiyon analiz

caligmalar1 uygulanmstir.

a:aTeO,
Y: yTeO,
A WO,
% . (c) 550 °C
a
a
AA alj l A « a a a
a (b) 430 °C
a o a a a a
Y Y a a
e " ].L l|.|; Lj ‘l.,..JI],__,_.__,‘huJ. J...j. ..al]

Siddet (a.u.)

(a) doékiim sonrasi

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 5.20 : Dékiim Sonras1 Elde Edilen, 430 °C ve 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis
TWS5 Numunesinin Karsilagtirmali XRD Sonuglari
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Dokiim sonrasi elde edilen ve 1s1l islem uygulanmis TWS numunesi i¢in uygulanan
X-1s1nlart analizi sonuglari karsilastirmali olarak Sekil 5.20°de verilmis olup; dokiim
sonrasi yapida yalnizca a-TeO; fazinin bulundugu, 430 °C’de var olan ortorombik -
TeO, fazinin 550 °C’de tetragonal a-TeO;’ye doniistigii ve 550 °C’de yapida
ortorombik WOj3 fazinin olustugu tespit edilmistir.

5.4.3 TWS numunesinin mikroyap1 karakterizasyonu

430 °C ve 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l iglem uygulanmig TWS numunesinden,
tespit edilen fazlarin mikroyapisal karakterizasyonunu gergeklestirmek amaciyla,

SEM goriintiileri alinmistir.

Sekil 5.21°de, 430 °C’de 1s1l islem uygulanmis 0,95 TeO,-0,05 WO; bilesimindeki
numunenin taramali elektron mikroskobu goriintiileri verilmis olup; TW4
numunesinde gozlemlenen ¢ubuksu genel yapinin bozunarak, koseli tane yapisina

dontistiigli goriilmektedir.

Sekil 5.21 : 430 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW5 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b)200x, ¢)1000x

X-1511 sonuglarina dayanarak, koseli tanelerin a-TeO, (paratelliirit) kristal yapisinda
oldugu ve genel matrisi olusturdugu, tane smirlarinda daha agik renkte goriilen

ikincil fazin ise y-TeO; kristal yapisinda oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5.22 : 550 °C’de Is1l islem Uygulanmis TWS Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b)200x, ¢)1000x, d)2000x

550 °C’de 1s1l islem uygulanmis TWS5 numunesinin farkli biiylitmelerde alinmis
SEM goriitiileri Sekil 5.22°de verilmis olup; genel matrisin, 430 °C’de 1s1l islemli

numuneye benzer sekilde koseli tanelerden olustugu goriilmektedir.

5.5 TW10 (0,90 TeO,-0,10 WO3) Numunesi

750 °C sicakliktaki firinda 30 dakika bekletildikten sonra su verme islemine tabi
tutulan 0,90 TeO,-0,10 WO; bilesimindeki numunenin, dokiim sonrasi elde edilen
makro fotografi Sekil 5.23’te verilmistir. Uygulanan dokiim kosullarinda TW10

numunesinin yari saydam ve turuncu renkte cam olusturdugu goriilmektedir.

Sekil 5.23 : Dokiim Sonrast TW10 Numunesinin Fotografi
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5.5.1 TW10 numunesinin termal karakterizasyonu
Dékiim Sonrasi

TW10 numunesi i¢in 10 K/dakika 1sitma hizi ile uygulanan DTA incelemesi
sonucunda elde edilen termal analiz sonucu Sekil 5.24’te verilmis olup; {ig¢

ekzotermik ve iki endotermik pik belirlenmistir.

Ist Akisi — Ekzo.

Endo. «—

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

Sekil 5.24 : Dokiim Sonras1t TW10 Numunesinin DTA Sonucu

Cam gecis sicakligt 319 °C’de gozlemlenmis olup; yapida meydana gelen
kristalizasyonlar1 temsil eden ekzotermik reaksiyonlardan birinci ve ikinci
ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degerleri sirasiyla 386 °C ve 478 °C olarak
saptanmig, Uglincii ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise tespit
edilememistir. Elde edilen birinci ve siddetli endotermik pik, otektik reaksiyonu
temsil etmekte olup; onset sicaklik degeri 615 °C’de gdzlenmis, likidis reaksiyonunu
simgeleyen ikinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise tespit

edilememistir.
Isul Islem Sonrasi

Sistemde dengede olan fazlarin tespiti i¢in, tiim kristalizasyonlarin tamamlandig,
550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis %10 WO; konsantrasyonuna sahip
numuneye 10 K/dakika 1sitma hizi ile uygulanan DTA analizi sonucu elde edilen

termogram Sekil 5.25’te verilmistir.
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Sekil 5.25 : 550 °C’de Isil islem Uygulannis TW10 Numunesinin DTA Sonucu

Termal analizler sonucu iki endotermik pik gozlemlenmis olup; reaksiyon sicaklik
degerleri, 1s1l islem uygulanmamis numune ile benzerlik gostermistir. Birinci
endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 614 °C olarak belirlenmis, ikinci

reaksiyon onset degeri ise tespit edilememistir.

Cizelge 5.5’te 1s1l islem Oncesi ve sonrast TW10 numunesi i¢in elde edilen DTA

sonuclar1 goriilmektedir.

Cizelge 5.5 : TW10 Numunesi i¢in DTA Sonuglari

TWI10 (°C) | T, Ta! Ty T2/ Ty T3/ Tys T./ T Thiq
Dokiim 319 | 386/402 | 478 /486 - /508 615/621 | -/686
Sonrasi

Isil islem 614/621 | -/688
Sonrasi

5.5.2 TW10 numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

DTA c¢alismalar1 ile tespit edilen kristalizasyon piklerinin temsil ettigi kristalin
fazlar1 karakterize etmek amaciyla, X-iginlar1 difraksiyon analiz caligmalar
uygulanmistir. Kristalizasyon pik sicakliklarinin iizerinde, 430 °C, 490 °C ve 550
°C’de, 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanmig TW10 numunesi i¢in elde edilen X-

1sinlar1 analizi sonuglari karsilastirmali olarak Sekil 5.26°da verilmistir.

430 °C’de, ortorombik y-TeO; ile tetragonal a-TeO, fazlarmin birlikte bulundugu;
490 °C’de ise y-TeOy’nin, a-TeO,’ye doniiserek kayboldugu ve yapida ortorombik
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WO; fazimmin olustugu tespit edilmistir. 550 °C’de ise, yapida a-TeO, ve WO;

fazlarinin bir arada bulundugu belirlenmistir.

a: aTeO,
Y: yTeO,
AWO; O
a (c) 550 °C
apfja a a GGGGG
L l_"__l |
a
3
8 a (b) 490 °C
e a
% aA 0{ Aa a aaaaa
.'g o I Y | ._.IJ%L
(7]
Y
Y (a) 430 °C

10 20 30 40 50 60 70 80 9C
20

Sekil 5.26 : 430 °C, 490 °C ve 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW10
Numunesinin Kargilagtirmali XRD Sonuglari

5.5.3 TW10 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

XRD analizleriyle tespit edilen fazlarin mikroyapisal karakterizasyonunu
gerceklestirmek amaciyla, 430 °C, 490 °C ve 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem

uygulanmis TW10 numunesinden, farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri alinmugtir.

430 °C’de 1s1l islem uygulanmis 0,90 TeO,-0,10 WOs bilesimindeki numunenin
taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 5.27°de verilmis olup; cams1 matris
icerisinden kristallenen merkezden simetrik ¢iceksi goriiniimlii kristalitlerin olusumu
gozlemlenmektedir. y-TeO, ile o-TeO, (paratelliirit) kristallerinin camsi matris
igerisinden kristallenerek genel yapiyr olusturdugu, elde edilen XRD analiz

sonuclarina dayandirilarak, diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.27 : 430 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW10 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 200x, b) 1000x

Sekil 5.28°de, 490 °C’de 1s1l islem uygulanmis TW10 numunesinin SEM goriintiileri
verilmigtir. Genel yapimin, 430 °C’de 1sil islemli numuneye benzer sekilde,
merkezden simetrik ¢igeksi goriinlimlii kristallerden olustugu ve yiizeyde kiigiik
tanecikler seklinde ikincil bir fazin kristallendigi belirlenmistir. a-TeO, (paratelliirit)
fazinin cigeksi yapidaki genel matrisi olusturdugu, 430 °C’de gozlemlenen y-TeO,
fazinin tamamen o-TeO,’ye doniiserek kayboldugu ve yiizeyde kiiciik taneler
seklinde c¢okelen ikincil fazin WOs’e ait oldugu, XRD analizlerine dayanilarak

Oongorilmektedir.

100 (a) 15 kv ¢

Sekil 5.28 : 490 °C’de Is1l islem Uygulanmis TW10 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 200x, b) 1000x, c) 3500x
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Sekil 5.29 : 550 °C’de Isil islem Uygulanmis TW10 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b) 200x, ¢) 1000x
550 °C’de 1s1l islem uygulanmis %10 WO; konsantrasyonuna sahip numunenin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 5.29°da verilmistir. Farkli biiylitmede
alman goriintiilerle, 430 °C ve 490 °C’de 1s1l islemli numunelerde gozlemlenen
ciceksi yapmin tamamen kayboldugu, genel yapiy1 ise biiyiik tanelerin olusturdugu

tespit edilmisgtir.

5.6 TW15 (0,85 TeO, - 0,15 WO3) Numunesi

Sekil 5.30 : Dokiim Sonras1 TW15 Numunesinin Fotografi

TWI5 numunesinin dokiim sonrasit elde edilen makro fotografi Sekil 5.30°da
verilmis olup; uygulanan dokiim kosullarinda, bu numunenin yar1 saydam ve koyu

sar1 renkte bir cam yapisinda oldugu goriilmektedir.
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5.6.1 TW15 numunesinin termal karakterizasyonu

Dokiim Sonrasi

Isil islem uygulanmamis TW15 numunesine 10 K/dakika 1sitma hizi ile uygulanan
DTA incelemesi sonucunda elde edilen termogram Sekil 5.31°de verilmis olup; ii¢

ekzotermik ve iki endotermik pik belirlenmistir.

Cam gegis sicaklign 334 °C’de gozlemlenmis olup; yapida meydana gelen
kristalizasyonlar1 temsil eden ekzotermik reaksiyonlardan, birinci ve ikinci
ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degerleri sirasiyla 406 °C ve 475 °C olarak
saptanmig, Uglincii ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise tespit
edilememistir. Elde edilen birinci ve siddetli endotermik pik, Otektik reaksiyonu
temsil etmekte olup; onset sicaklik degeri 618 °C’de gozlenmistir. Likidiis
reaksiyonunu simgeleyen, ikinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise tespit

edilememistir.

Ekzo.

—_—

Is1 Akisi

Endo. «—

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

Sekil 5.31 : Dokiim Sonras1 TW15 Numunesinin DTA Sonucu

Isil Islem Sonrasi

550 °C’de 1s1l islem uygulanmis TW15 numunesi i¢in 10 K/dakika 1sitma hizi ile
uygulanan DTA analizleri Sekil 5.32°de yer alan termogramda goriilmektedir Iki
endotermik reaksiyon gozlenmis olup; birinci endotermik onset sicaklik degeri 619

°C olarak saptanmis, ikinci onset sicaklik degeri ise tespit edilememistir.
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Sekil 5.32 : 550 °C’de Is1l Islem Uygulanmis TW15 Numunesinin DTA Sonucu

Cizelge 5.6, 1s1l islem oOncesi ve sonrast TWI15 numunesine ait, termal analiz

sonuclarini igermektedir.

Cizelge 5.6 : TW15 Numunesi i¢cin DTA Sonuclari

Dokiim 334 | 406/431 | 475/487 -/ 497 618/624 | -/663

Sonrasi
Isil Islem 619/625 | -/657

Sonrasi

5.6.2 TWI15 numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

Termal analizlerde gozlenen ekzotermik kristalizasyon reaksiyonlarinin temsil ettigi
kristalin fazlar1 karakterize etmek amaciyla; TW15 numunesi, 430 °C, 490 °C ve 550

°C’de 24 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmus ve XRD analizleri uygulanmistir.

430 °C, 490 °C ve 550 °C’de 1sil islem uygulanmis 0,85 TeO;-0,15 WO;
bilesimindeki numune i¢in elde edilen X-isinlari analizi sonuglar1 karsilastirmali
olarak Sekil 5.33’te verilmistir. 430 °C’de elde edilen amorf goriiniimlii arka planda,
tetragonal a-TeO; ve ortorombik y-TeO, fazlari tespit edilmistir. 490 °C’de y-TeO,
fazinin, tetragonal o-TeO,’e doniiserek yok oldugu ve yapida ortorombik WO;
fazinin olustugu saptanmistir. 550 °C’de ise, yapida tetragonal a-TeO, ve ortorombik

WO; fazlarinin bir arada bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 5.33 : 430 °C, 490 °C ve 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW15
Numunesinin Karsilastirmali XRD Sonuglari

5.6.3 TW15 numunesinin mikroyap1 karakterizasyonu

XRD analizleriyle tespit edilen fazlarin, mikroyapisal karakterizasyonunu
gerceklestirmek amaciyla; farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis TWI15

numunesinden SEM goriintiileri alinmigtir.

430 °C’de 1s1l islem uygulanmig TW15 numunesi i¢in elde edilen taramali elektron
mikroskobu goriintileri, Sekil 5.34’te verilmis olup; genel yapida, TWI10
numunesine benzer sekilde, merkezden simetrik ¢iceksi goriiniimde kristalitlerin
olustugu goriilmektedir. y-TeO; ile a-TeO, (paratelliirit) kristallerinin, cams1 matris
icerisinden kristallenerek, genel yapiyr olusturdugu elde edilen XRD analizleri ve

SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir.
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2o 0
Sekil 5.34 : 430 °C’de Is1l islem Uygulanmis TW15 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 200x, b) 500x, ¢) 1000x

490 °C’de 1s1l islem uygulanmis %15 WO3 konsantrasyonuna sahip numunenin farkl

biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 5.35°te verilmistir.

o Pl as kv e il ()

Sekil 5.35 : 490 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW15 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 200x, b) 1000x, ¢) 2000x, d) 5000x

58



430 °C’de 1s1l islem uygulanmis numundeli ¢iceksi goriintimlii kristalitlerin
kayboldugu ve genel yapinin agsi gorlinlimlii ana matris ve yiizeyde cokelen
tanelerden olustugu gozlemlenmistir. Genel yapiyr agsi gorlinlimde tetragonal o-
TeO, kristalleri olustururdugu, ylizeyde ise, TW10 numunesinde gozlenene benzer

sekilde, WOs’ce daha zengin kiigiik tanelerin ¢okeldigi diisiintilmektedir.

550 °C’de 1s1l iglem uygulanmig TW15 numunesi i¢in elde edilen taramali elektron
mikroskobu analiz sonuglari, Sekil 5.36’da goriilmektedir. 430 °C’de gozlemlenen
merkezden simetrik ¢igeksi yapi, 550 °C’de 1s1l islemli numunenin 200x biiyiitmede
alman SEM goriintlisiinde yeniden goriilmektedir. Merkezden simetrik ¢iceksi
goriiniimli kristal yapinin tetragonal a-TeO; fazina ait oldugu ve merkezden disari
dogru ince c¢ubuklar seklinde tiim yap1 i¢inde ortorombik WO; fazi ile birlikte

yayildigi, elde edilen XRD analiz sonuglarina dayandirilarak, diisiiniilmektedir.

Pm_ (a) 15 kv

Sekil 5.36 : 550 °C’de Is1l islem Uygulanmis TW15 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b) 200x, ¢) 1000x

5.7 TW20 (0,80 TeO;— 0,20 WO3) Numunesi

TW20 numunesinin dokiim sonrasi elde edilen makro fotografi Sekil 5.37°de
verilmis olup; uygulanan dokiim kosullarinda, cam olusturdugu belirlenmistir. TW20

caminin, yari saydam ve agik sar1 renkte oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.37 : Dokiim Sonrast TW20 Numunesinin Fotografi
5.7.1 TW20 numunesinin termal karakterizasyonu

Dokiim Sonrasi

Isil islem uygulanmamis TW20 numunesi i¢in 10 K/dakika 1sitma hizi ile uygulanan
DTA incelemesi sonucunda elde edilen termogram Sekil 5.38’de verilmis olup; ii¢

ekzotermik ve bir endotermik pik belirlenmistir.

Ekzo.

e

—

Is1 Akisi

Endo. «—
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Sicaklik (°C)

Sekil 5.38 : Dokiim Sonrast TW20 Numunesinin DTA Sonucu

Cam gegis sicakligt 340 °C’de gozlemlenmis olup, yapida meydana gelen
kristalizasyonlar1 temsil eden ekzotermik reaksiyonlardan, birinci ve ikinci
ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degerleri sirasiyla 452 °C ve 467 °C olarak
saptanmig, {¢iincli ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise tespit
edilememistir. Elde edilen endotermik pik, tektik reaksiyonu temsil etmekte olup;

onset sicaklik degeri 618 °C olarak saptanmuistir.
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Isil Islem Sonrasi

Tiim kristalizasyonlarin tamamlandigr 550 °C’de, 24 saat siireyle 1s1l islem
uygulanmis TW20 numunesine, 10 K/dakika 1sitma hiz1 ile uygulanan DTA
incelemesi elde edilen termogram Sekil 5.39°da verilmistir. Tek bir endotermik

reaksiyon goriilmiis olup; onset sicaklik degeri 619 °C olarak belirlenmistir.

-

Ekzo.

Ist Akisi —

—

Endo.

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

Sekil 5.39 : 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW20 Numunesinin DTA Sonucu

TW20 numunesine ait DTA sonuglari, dokiim ve 1s1l iglem sonrasi numuneler igin,

Cizelge 5.7’ de goriilmektedir.

Cizelge 5.7 : TW20 Numunesi i¢in DTA Sonuclar1

TW20 (°C) T, Tal! Ty T/ Ty T3/ Tys T/ T
Dokiim Sonrasi 340 | 452/463 | 467 /479 -/ 506 618 /625
Isil islem Sonrasi 619 /625

5.7.2 TW20 numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

DTA c¢alismalar ile tespit edilen kristalizasyon piklerinin temsil ettigi kristalin
fazlar1 karakterize etmek amaciyla, X-iginlar1 difraksiyon analiz c¢aligmalar
uygulanmistir. TW20 numunesi 430 °C, 490 °C ve 550 °C’de, 24 saat siireyle 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Elde edilen XRD sonuglari, ti¢ farkli 1s1l iglem sicakligi i¢in

karsilastirmali olarak, Sekil 5.40’ta verilmistir.
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Sekil 5.40°ta da gorildiigii gibi, 430 °C’de, mevcut amorf yapidan dolay1 faz
karakterizasyonu yapilamamistir. Bu durum, numunenin camsi karakterde oldugunu
dogrulamakta ve bu sicaklikta kristalizasyonun heniiz baglamadigin1 gostermektedir.
490 °C ve 550 °C’de yapilan 1s1l islemler sonucu elde edilen piklerin tetragonal o-

TeO; (paratelliirit) ve ortorombik WO; fazlarina ait oldugu tespit edilmistir.

a: aTeO,
Al WO3

a (b) 490 °C

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 5.40 : 430 °C, 490 °C ve 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW20
Numunesinin Karsilastirmali XRD Sonuglari

5.7.3 TW20 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

X-1sinlar1 analizleriyle tespit edilen fazlarin, mikroyapisal karakterizasyonunu
gerceklestirmek amaciyla, 430 °C, 490 °C ve 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem

uygulanmis TW20 numunelerinin farkli biiyiitmelerde SEM goriintiileri alinmustir.

430 °C’de 1s1l islem uygulanmis 0,80 TeO, — 0,20 WO; bilesimindeki numuneden
alman gorintiiler Sekil 5.41°de goriilmekte olup; genel yapida, TW15 numunesinden
farkli olarak, camsi genel yapi igerisinde bolgesel olarak ¢dkelmis olan ¢ubuksu

kristaller goriilmektedir.
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Sekil 5.41 : 430°C’de Isil Islem Uygulanmis TW20 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 200x, b) 1000x, c) 3500x

Sekil 5.42 : 490°C°de Isil Islem Uygulanmis TW20 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 200x, b) 500x, ¢) 1000x

Sekil 5.42°de, 490 °C’de 1s1l islem uygulanmis TW20 numunesi i¢in elde edilen
taramali elektron mikroskobu goriintiileri verilmis olup; yiizeyde ignesel morfolojide

tetragonal o-TeO, ve ortorombik WO; kristallerinin camsi1 yapi1 igerisinden
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biiyiiyerek genel matrisi olusturdugu, elde edilen XRD analizi sonuglarina

dayandirilarak, diisiiniilmektedir.

550 °C’de 1s1l islem uygulanmis %20 WO; konsantrasyonuna sahip numunenin SEM
goriintiileri Sekil 5.43’te goriilmektedir. Tetragonal a-TeO, fazinin genel yapiyi
olusturdugu ve ortorombik WOs5 fazinin yapi iginde kiiciik taneler seklinde ¢okeldigi,

elde edilen XRD analiz sonuglarina dayandirilarak, diistiniilmektedir.

lifﬁ ' (a) 15 T'-Jc’v

.. 2o‘pm'

Sekil 5.43 : 550°C°de Isil Islem Uygulanmis TW20 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b) 200x, c¢) 1000x

5.8 TW25 (0,75 TeO, - 0,25 WO3) Numunesi

Sekil 5.44 : Dokiim Sonrast TW25 Numunesinin Fotografi

Uygulanan dokiim kosullarinda cam yapan TW25 numunesinin makro fotografi Sekil
5.44’te verilmis olup; elde edilen camin yar1 saydam ve agik sar1 renkte oldugu

goriilmektedir.
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5.8.1 TW25 numunesinin termal karakterizasyonu

Dokiim Sonrasi

0,75 TeO, — 0,25 WOs bilesimindeki 1s1l islem uygulanmamis numuneye, 10
K/dakika 1sitma hizi ile, uygulanan DTA incelemesi sonucunda elde edilen termal
analiz sonuglar1 Sekil 5.45°te verilmis olup; bir ekzotermik ve bir endotermik pik

belirlenmistir.

Cam gegis sicaklign 352 °C’de gozlemlenmis olup; yapida meydana gelen
kristalizasyonu temsil eden ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 471 °C olarak
saptanmistir. Elde edilen endotermik pik, otektik reaksiyonu temsil etmekte olup;

onset sicaklik degeri 618 °C olarak tespit edilmistir.

—— Ekzo.

Is1 Akisi

—

Endo.

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

Sekil 5.45 : Dokiim Sonras1 TW25 Numunesinin DTA Sonucu

Isul Islem Sonrasi
Isil islem uygulanmis TW25 numunesine, tiim kristalizasyonlarin tamamlandigi 550
°C’de 24 saat siireyle uygulanan 1si1l islem sonrasi, 10 K/dakika 1sitma hiz1 ile

uygulanan termal analiz sonucu elde edilen termogram Sekil 5.46’da verilmis olup;

onset sicaklik degeri 618 °C olan bir endotermik pik belirlenmistir.
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— Ekzo
.

Is1 Akisi

Pra—

Endo.

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

Sekil 5.46 : 550 °C’de Isil islem Uygulannis TW25 Numunesinin DTA Sonucu

Isil islem Oncesi ve sonrasi uygulanan DTA analizi sonuglari, TW25 numunesi igin,

Cizelge 5.8’de goriilmektedir.

Cizelge 5.8 : TW25 Numunesi i¢in DTA Sonuglari

TW25 (°C) T, 1./ T, T/ Tn
Dokiim Sonrasi 352 | 471/493 | 618/623
Isil islem Sonrasi 618 /625

5.8.2 TW25 numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

Termal analizlerde gozlenen ve yapida meydana gelen kristalizasyonlar1 simgeleyen
ekzotermik reaksiyonlarin temsil ettigi kristalin fazlar1 karakterize etmek amaciyla;
430 °C ve 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanan numuneler, XRD analizine

tabi tutulmustur.

Isil islem uygulanmig TW25 numunesi i¢in elde edilen X-1sinlar1 analizi sonuglari
karsilagtirmali olarak Sekil 5.47°de verilmis olup; 430 °C’de mevcut amorf yapidan
dolay1 faz karakterizasyonu yapilamamistir. Bu durum, makro fotograflarindan da
cam yapida oldugu gozlemlenebilen TW25 numunesinin 430 °C’de yapilan 1s1l islem
sonucunda heniiz kristallenmedigini gostermektedir. 550 °C’de yapilan 1s1l islem
sonucu elde edilen piklerin, tetragonal a-TeO, (paratelliirit) ve ortorombik WO;

fazlarina ait oldugu tespit edilmistir.
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a: aTeO,
A WO,

a (b) 550 °C

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 5.47 : 430 °C ve 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW25
Numunesinin Karsilastirmali XRD Sonuglari

5.8.3 TW25 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

Elde edilen fazlarin mikroyapisal karakterizasyonu icin, 430 °C ve 550 °C’de 24 saat

stireyle 1s1l islem uygulanmis TW25 numunesinden SEM goriintiileri alinmistir.

430 °C’de 1s1l igslem uygulanmis 0,75 TeO,-0,25 WOs; bilesimindeki numunenin

taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 5.48de verilmistir.

Sekil 5.48 : 430 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW25 Numunesinin SEM
Goriintiisii (200x)
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Goriildiigii gibi, koyu bir arka plan elde edilmis ve herhangi bir kristalizasyona
rastlanmamustir. Uygulanan X-1sinlar1 analizleri sonucu amorf bir yap1 elde edilmesi

de bu durumu dogrulamaktadir.

550 °C’de 1s1l islem uygulanmis TW25 numunesi igin elde edilen taramali elektron
mikroskobu goriintiileri Sekil 5.49°da verilmistir. Genel yap1 igerisinde merkezden
simetrik ignesel tanelerin olustugu gézlemlenmistir. Yapinin, tetragonal a-TeO, ve
ortorombik WO3 fazindan meydana geldigi, elde edilen XRD analiz sonuglarina

dayandirilarak, belirlenmistir.

(a) 15 kV

¢ 20

Sekil 5.49 : 550°C’de Isil Islem Uygulanmis TW25 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b) 200x, ¢) 1000x

5.9 TW30 (0,70 TeO, - 0,30 WO3) Numunesi

Sekil 5.50 : Dokiim Sonrast TW30 Numunesinin Fotografi
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Sekil 5.50°’de, TW30 numunesinin 1s1l islem oncesi makro fotografi verilmistir.
Uygulanan dokiim kosullarinda, elde edilen yapinin kismen camlastigi, opak ve koyu

sar1 goriiniimde oldugu goriilmektedir.
5.9.1 TW30 numunesinin termal karakterizasyonu
Dokiim Sonrast

Isil islem uygulanmamis TW30 numunesi i¢in 10 K/dakika 1sitma hizi ile uygulanan
DTA incelemesi sonucunda elde edilen termogram Sekil 5.51°de verilmis olup; bir

ekzotermik ve bir endotermik pik belirlenmistir.

Ekzo.

Ist Akisi —

Endo. «—

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Sicaklik (°C)
Sekil 5.51 : Dokiim Sonras1t TW30 Numunesinin DTA Sonucu

Isil islem uygulanmamis numunede, cam gegcis sicakligi 349 °C’de gozlemlenmis
olup; ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 472 °C’de tespit edilmistir. Elde
edilen endotermik pik, otektik reaksiyonu temsil etmekte olup; onset sicaklik degeri

619 °C olarak belirlenmistir.
Isul Islem Sonrast

Sistemde dengede olan fazlarin tespiti i¢in, tiim kristalizasyonlarin tamamlandig,
550 °C’de 1s1l islem uygulanmis 0,70 TeO, — 0,30 WO; bilesimindeki numuneye, 10
K/dakika 1sitma hizi ile, uygulanan termal analiz sonuclar1 Sekil 5.52°de verilmis

olup; onset sicaklik degeri 619 °C olan bir endotermik pik belirlenmistir.
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Isi Akisi — Ekzo.

Endo. «—

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

Sekil 5.52 : 550 °C’de Isil islem Uygulannis TW30 Numunesinin DTA Sonucu
Cizelge 5.9, dokiim ve 1s1l islem sonras1 elde edilen TW30 numunesine, 10 K/dakika

1sitma hizi ile uygulanan DTA analizlerinin sonuglarin1 gostermektedir.

Cizelge 5.9 : TW30 Numunesi i¢in DTA Sonuglari

TW30 (°C) 7, | /T, | T./Ta
Dokiim Sonrasi 349 | 472/489 | 619/624
Isil Islem Sonrasi 619 /625

5.9.2 TW30 numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

DTA calismalar1 ile tespit edilen kristalizasyon pikinin temsil ettigi fazlar
tanimlamak amactyla; 430 °C ve 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis
TW30 numunesine, X-isinlar1 difraksiyon analiz calismalari uygulanmistir. Elde

edilen XRD sonugclari karsilastirmali olarak Sekil 5.53’te verilmistir.

430 °C’de, numunenin kristalizasyonu heniiz tamamlanmadigi icin amorf yap1
goriilmiis ve faz karakterizasyonu yapilamamistir. 550 °C’de 1s1l iglemli numunenin
analizi sonucu elde edilen piklerin, tetragonal a-TeO, (paratelliirit) ve ortorombik

WO; fazlarina ait oldugu tespit edilmistir.
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a:aTeO,
A WO,

(b) 550 °C

Siddet (a.u.)

(a) 430 °C

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 5.53: 430 °C ve 550 °C’de Isil islem Uygulannmis TW30
Numunesinin Karsilastirmalt XRD Sonuglari

5.9.3 TW30 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

430 °C ve 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanmig 0,70 TeO, — 0,30 WO;
bilesimindeki numuneden, XRD analizleriyle tespit edilen fazlarin mikroyapisal
karakterizasyonunu gerceklestirmek amaciyla, ¢esitli biiylitmelerde SEM goriintiileri

alimmustir.

430 °C’de 1s1l islem uygulanmig TW30 numunesi i¢in elde edilen taramali elektron
mikroskobu analizleri Sekil 5.54’°te goriilmekte olup; amorf yap1 icerisinden bolgesel
olarak ylizey kristalizasyonun basladig1r saptanmistir. XRD analizleri sonucu, bu
sicaklikta 1s1l islem gormiis numunenin amorf bir yap1 goéstermesi bu durumu

dogrulamaktadir.
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(a) 15 kV

Sekil 5.54: 430°C’de Isil Islem Uygulanmis TW30 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b) 1000x, ¢) 5000x

24 saat stireyle 550 °C’de 1sil islem uygulanmis TW30 numunesinin SEM
goriintiileri Sekil 5.55’te verilmis olup; matris igerisinden kii¢iik kristalitlerin

olustugu gozlemlenmistir.

a5 ©

Sekil 5.55 : 550°C’de Is1l Islem Uygulanmis TW30 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b) 200x, c) 1000x
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5.10 TW40 (0,60 TeO,— 0,40 WO3) Numunesi

TW40 numunesine ait makro fotograf Sekil 5.56’da verilmis olup; uygulanan dokiim

kosullarinda, numunenin cam olusturmadigi goriilmektedir.

Sekil 5.56 : Dokiim Sonrast TW40Numunesinin Fotografi

5.10.1 TW40 numunesinin termal karakterizasyonu

Dokiim Sonrasi

Isil islem 6ncesi TW40 numunesine 10 K/dakika 1sitma hizi ile uygulanan DTA

incelemesi sonucunda elde edilen termogram Sekil 5.57’de verilmistir.

Isit Akisi — Ekzo.

Endo. «—

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

Sekil 5.57 : Dokiim Sonrast TW40 Numunesinin DTA Sonucu

DTA analizleri sonucu, bir ekzotermik ve iki endotermik reaksiyon belirlenmistir.
Cam gecis sicakligt 343 °C olarak tespit edilmis olup; yapida meydana gelen
kristalizasyonu temsil eden ekzotermik reaksiyon onset sicakligi 458°C’de
gozlemlenmistir. Elde edilen birinci ve siddetli endotermik pik, otektik reaksiyonu

temsil etmekte olup; onset sicaklik degeri 620 °C’de gdzlenmis, WO3’ in ortorombik
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kristal yapisindan tetragonal kristal yapisina doniisiimiine ait faz doniisim
reaksiyonunu simgeleyen ikinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise 743

°C olarak saptanmustir.
Isil Islem Sonrasu

Tim kristalizasyonlarin tamamlandigi 550 °C’de, 24 saat siireyle 1sil islem
uygulanmis 0,60 TeO,-0,40 WOs bilesiminde numuneye, 10 K/dakika 1sitma hizi ile
uygulanan termal analiz sonuglar1 Sekil 5.58’de verilmis olup; iki endotermik pik

belirlenmistir.

Endotermik reaksiyon sicaklik degerleri, 1s1l islem uygulanmamis numune ile
benzerlik gostermis olup; birinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 619 °C

olarak goézlenmis, ikinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 743 °C olarak

%[—\

saptanmuigtir.

Ekzo.

Is1 Akisi —

Endo. «—

25 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Sicaklik (°C)
Sekil 5.58 : 550 °C’de Isil islem Uygulanmis TW40 Numunesinin DTA Sonucu
Cizelge 5.10’da dokiim ve 1s1] islem sonrasi TW40 numunelerine ait DTA analiz

sonuglar1 yer almaktadir.

Cizelge 5.10 : TW40 Numunesi i¢in DTA Sonuglar1

TW40 (°C) T, T./ T, Te/ Ty Ty
Dokiim Sonras1 | 343 | 458 /485 | 620/625 | 743 /747
Isil islem Sonrasi 619/624 | 743 /746
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5.10.2 TW40 numunesinin X-1s1inlar1 karakterizasyonu

Yapidaki kristalin fazlar karakterize etmek amaciyla, 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l
islem uygulanmig TW40 numunesinin XRD analizleri yapilmistir. Analiz sonucu
Sekil 5.59’da verilmis olup; elde edilen tiim piklerin tetragonal a-TeO, (paratelliirit)

ve ortorombik WOs5 fazlarina ait oldugu tespit edilmistir.

a: aTeO,
A WO,

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
Sekil 5.59 : 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW40 Numunesinin XRD Sonucu

5.10.3 TW40 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

Tespit edilen o-TeO, ve WO; fazlarinin mikroyapisal karakterizasyonunu
gerceklestirmek amaciyla, 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islem uygulanmis

numuneden cesitli biiylitmelerde SEM goriintiileri alinmistir.

Sekil 5.60’ta, 550 °C’de 1s1l islem uygulanmis 0,60 TeO, — 0,40 WO bilesimindeki
numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. Tam olarak
sinirlart olusmamus, yaklasik 2 — 4 um boyutunda, tetragonal a-TeO, (paratelliirit) ve
ortorombik WOj3 kristallerinin genel yapi igerisinde dagilimindan meydana gelen bir

goriintii elde edilmistir.
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15 kV ; (a) 15 kv 100111“ (b)

L20}1“'1 (c) 15 kV TR : * pm (d)

Sekil 5.60 : 550°C’de Isil Islem Uygulanmis TW40 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b) 200x, ¢) 1000x, d)5000x

5.11 TW60 (0,40 TeO,— 0,60 WO3) Numunesi

Sekil 5.61°de TW60 numunesine ait makro fotograf verilmis olup; uygulanan dokiim

kosullarinda, numunenin cam olusturmadigi goriilmektedir.

Sekil 5.61 : Dokiim Sonrast TW60 Numunesinin Fotografi
5.11.1 TW60 numunesinin termal karakterizasyonu
Doékiim Sonrasi

Dokiim sonrasi, 1s1l islemsiz 0,40 TeO, — 0,60 WO; bilesimindeki numuneye, 10
K/dakika 1sitma hizi ile uygulanan DTA incelemesi sonucunda, bir ekzotermik ve iki

endotermik pik belirlenmistir.
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— Ekzo

Is1 Akisi

Endo. <+«—

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

Sekil 5.62 : Dokiim Sonrast TW60 Numunesinin DTA Sonucu

Sekil 5.62°de verilen termogramda da goriildiigii gibi, cam geg¢is sicakligi 348 °C’de
gbzlemlenmis olup; yapida meydana gelen kristalizasyonu temsil eden ekzotermik
reaksiyon onset sicaklik degeri 467 °C olarak saptanmustir. Otektik reaksiyonu temsil
eden birinci ve siddetli endotermik reaksiyonun onset sicaklik degeri 619 °C’de
gozlenmis, WO3’ in ortorombik kristal yapisindan tetragonal kristal yapisina
doniislimiine ait faz doniisim reaksiyonunu simgeleyen ikinci endotermik

reaksiyonun onset sicaklik degeri ise 744 °C olarak tespit edilmistir.

Isil Islem Sonrasi

Sistemde dengede olan fazlarin tespiti igin, 550 °C’de 24 saat 1s1l islem uygulanmis
TW10 numunesine 10 K/dakika 1sitma hizi ile uygulanan DTA analizi sonucu elde

edilen sonug Sekil 5.73’te verilmis olup; iki endotermik reaksiyon gézlemlenmistir.

Endotermik reaksiyon sicaklik degerleri, 1s1l islem uygulanmamis numune ile
benzerlik gdstermis olup; birinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 618

°C’de , ikinci onset degeri ise 743 °C’de tespit edilmistir.
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— Ekzo

Is1 Akisi

-—

Endo.

20 30 950 400 450 500 550 600 650 700 750
Sicaklik (°C)
Sekil 5.63 : 550 °C’de Isil islem Uygulanmis TW60 Numunesinin DTA Sonucu
Isil islem oOncesi ve sonrasi, TW60 numunesi i¢in uygulanan termal analizler sonucu

elde edilen veriler Cizelge 5.11°de goriilmektedir.

Cizelge 5.11 : TW60 Numunesi i¢in DTA Sonuglar1

TW60 (°C) T, | T.JT, | T.Tn T
Dokiim Sonrasi 348 | 467/490 | 619/624 | 744 /748
Isil islem Sonrasi 618 /623 | 743 /747

5.11.2 TW60 numunesinin X-1s1nlar1 karakterizasyonu

DTA c¢aligmalar ile tespit edilen kristalizasyon pikinin temsil ettigi kristalin fazlar
karakterize etmek amaciyla, X-1sinlar1 difraksiyon analiz ¢alismalart uygulanmistir.

Bu amagla, numuneye, kristalizasyon pik sicakliginin {izerinde, 550 °C’de, 24 saat

stireyle 1s1l islem uygulanmistir.

Elde edilen X-isinlar1 analizi sonucglar1 Sekil 5.64’te verilmis olup; tiim piklerin

tetragonal o-TeO, (paratelliirit) ve ortorombik WO; fazlarina ait oldugu tespit

edilmisgtir.
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Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
Sekil 5.64 : 550 °C’de Isil islem Uygulanmis TW60 Numunesinin XRD Sonucu
5.11.3 TW60 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

Tespit edilen fazlarin mikroyapisal karakterizasyonunu gergeklestirmek amaciyla;

550 °C’de 1s1l islem uygulanmig TW60 numunesinden SEM goriintiileri alinmistir,

elde edilen analiz sonuglar1 Sekil 5.65°te verilmistir.

20 pm (O EERAARE

Sekil 5.65 : 550°C°de Isil Islem Uygulanmis TW60 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b) 200x, ¢) 1000x, d)5000x
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Genel yapmin yaklasik 1 — 3 pm boyutundaki dikdortgenler prizmasi seklindeki
kristallerden olustugu gozlemlenmistir. Elde edilen X-1sinlar1 analizlerine dayanarak,
bu tanelerin tetragonal a-TeO, ve ortorombik WO; kristallerine ait oldugu

Oongorilmektedir.

5.12 TW80 (0,20 TeO,— 0,80 WO3) Numunesi

Isil iglem uygulanmamis TW80 numunesinin, dokiim sonrasi1 ¢ekilen makro fotografi
Sekil 5.66°da verilmistir. Bu bilesimdeki numunenin, uygulanan dékiim kosullarinda

cam olusturmadig1 goriilmektedir.

Sekil 5.66 : Dokiim Sonras1t TW80 Numunesinin Fotografi
5.12.1 TW80 numunesinin termal karakterizasyonu
Dokiim Sonrast

TW80 numunesi i¢in, 10 K/dakika isitma hizi ile uygulanan, DTA incelemesi
sonucunda elde edilen termogram Sekil 5.67°de verilmis olup; bir ekzotermik ve iki

endotermik reaksiyon belirlenmistir.

Cam gegis sicaklign 337 °C’de gozlemlenmis olup; yapida meydana gelen
kristalizasyonu temsil eden ekzotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 466 °C olarak
saptanmustir. Elde edilen birinci ve siddetli endotermik pik, 6tektik reaksiyonu temsil
etmekte olup; onset sicaklik degeri 617 °C’de gbzlenmis, WO3’ in ortorombik kristal
yapisindan tetragonal kristal yapisina donilisiimiine ait faz doniisiim reaksiyonunu
simgeleyen ikinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri ise 743 °C olarak

saptanmistir.
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— Ekzo.

Is1 Akisi

Endo. «—

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

Sekil 5.67 : Dokiim Sonras1t TW80 Numunesinin DTA Sonucu

Isil Islem Sonrasi

Tiim kristalizasyonlarin tamamlandigr 550 °C’de, 24 saat siireyle 1s1l islem
uygulanmis 0,20 TeO, — 0,80 WOs; bilesimindeki numuneye 10 K/dakika 1sitma hizi
ile uygulanan termal analiz sonuglar1 Sekil 5.68’de verilmis olup; iki endotermik

reaksiyon gozlemlenmistir.

Ekzo.

[

—_

«— Is1 Akisi

Endo.

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

Sekil 5.68 : 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW80 Numunesinin DTA Sonucu

Birinci endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 618 °C olarak belirlenmis ve

ikinci onset degeri ise 743 °C olarak tespit edilmis olup; endotermik reaksiyon
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sicaklik degerleri, 1s1l islem uygulanmamis numune ile benzerlik gostermistir. TW80
numunesinde, artan WOs konsantrasyonu ile, faz doniisiim reaksiyonuna ait pik

siddetinin TW40 ve TW60 numunelerine oranla arttig1 tespit edilmistir.

Cizelge 5.12°de, 151l islemli ve 151l islemsiz TW80 numunesine ait diferansiyel termal

analiz sonuglar1 yer almaktadir.

Cizelge 5.12 : TW80 Numunesi i¢in DTA Sonuglar1

TWS0 (°C) T, | T.JT, | T.Tn T
Dokiim Sonrasi 337 | 466/489 | 617/622 | 743 /747
Isil islem Sonrasi 618 /622 | 743 /747

5.12.2 TW80 numunesinin X-1s1inlar1 karakterizasyonu

DTA c¢aligmalar ile tespit edilen kristalizasyon pikinin temsil ettigi kristalin fazlar
karakterize etmek amaciyla, X-1sinlar1 difraksiyon analiz ¢alismalart uygulanmistir.
Bu amagla, numunelere, kristalizasyon pik sicakliginin iizerinde, 550 °C’de, 24 saat

stireyle 1s1l islem uygulanmistir.

a:aTeO,
A WO,

A

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
Sekil 5.69 : 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis TW80 Numunesinin XRD Sonucu

Isil islem uygulanmis TW80 numunesi i¢in elde edilen X-1sinlar1 analizi sonuglari
Sekil 5.69°da verilmis olup; elde edilen tiim piklerin tetragonal a-TeO, (paratelliirit)

ve ortorombik WOj; fazlarina ait oldugu tespit edilmistir.
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5.12.3 TW80 numunesinin mikroyapi karakterizasyonu

XRD analizleriyle tespit edilen a-TeO, ve WOs fazlarinin mikroyapisal
karakterizasyonunu gerceklestirmek amaciyla; 1sil islemli TW80 numunesinden

cesitli bliylitmelerde SEM goriintiileri alinmustir.

Elde edilen taramali elektron mikroskobu goriintiileri, Sekil 5.70°te goriilmekte olup;
genel yapinin TW60 numunesinde goriilen yapiya benzer sekilde, yaklasik 0,5 — 3
pum boyutundaki dikdortgenler prizmasi seklindeki kristallerden olustugu
saptanmigstir. Gergeklestirilen XRD analizine dayanarak, goriintiilerdeki kristallerin,
tetragonal a-TeO, ve ortorombik WOs’e ait oldugu diisliniilmektedir.Ayrica, artan
WO; konsantrasyonu ile, olusan ortorombik WOs; kristalerinin tane boyutunun

kiigtildiigi tespit edilmistir.

pm (a) A 100 m

20 um (c)EERAA

Sekil 5.70 : 550°C°de Isil Islem Uygulanmis TW80 Numunesinin SEM Gériintiileri
a) 50x, b) 200x, ¢) 1000x, d)5000x
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6. SONUCLAR ve IRDELEMELER

Deneysel calismalarda, TeO, — WOj; ikili sistemini incelemek amaciyla; on iki farkh
bilesim, (1—x) TeO, — x WO; formiilii geregince x = 0,02 — 0,03 — 0,04 — 0,05 - 0,10
-0,15-0,20-0,25-0,30 - 0,40 — 0,60 — 0,80 mol yiizdelerinde ¢alisilmistir.

Termal Karakterizasyon
Dokiim Sonrasi

Dokiim sonrasi elde edilen tiim numuneler i¢in 10 K/dakika 1sitma hiz1 ile uygulanan
DTA incelemeleri sonucunda elde edilen veriler, karsilastirmali olarak, Sekil 6.1°de

ve Cizelge 6.1°de verilmistir.

Diisiik WO; konsantrasyonlarinda (x = 0,02 — 0,03 — 0,04), cam geg¢is sicakligi
gbzlemlenmemis olup; normal su verme kosullarinda cam yapan bilesimlerde (x =
0,10 — 0,15 — 0,20 — 0,25 — 0,30), artan WOs; konsantrasyonu ile cam gegis

sicakliginin arttig1 tespit edilmistir.

Farkl1 bilesimler i¢in ¢esitli kristalizasyon pikleri elde edilmis olup; x = 0,02 — 0,03 —
0,25 - 0,30 — 0,40 — 0,60 — 0,80 bilesimleri i¢in tek kristalizasyon piki, x = 0,04 —
0,05 bilesimleri i¢in iki kristalizasyon piki ve 0,10 — 0,15 — 0,20 bilesimleri i¢in ii¢

kristalizasyon piki gdzlemlenmistir.

Otektik reaksiyona (sivi — a-TeO, + WOs3) ait olan, ilk endotermik pik onset
sicaklik degeri 617 + 3 °C, pik sicaklik degeri ise 623 + 2 °C olarak saptanmuigstir.
Daha once yapilan ¢aligmalarda, Gtektik reaksiyon sicaklik degeri, Blanchandin ve
dig. tarafindan 622 + 5 °C olarak, Ovegoglu ve dig. tarafindan ise 622 °C olarak
tespit edilmistir [13,14].

Likidiis egrisini temsil eden ikinci endotermik piklerin sicaklik degerleri, artan WO;
kompozisyonu ile azalmis, x > 0,20 kompozisyonlarinda ise, ¢alisilan sicaklik araligi

icerisinde gézlemlenmemistir.

x = 0,40 — 0,60 — 0,80 bilesimine sahip numuneler i¢in, Blanchandin ve dig’nin de

calismasinda tespit ettigi gibi, ikinci bir endotermik reaksiyon mevcut olup; onset
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sicaklik degeri 743 °C olan bu reaksiyon, WO3’ in ortorombik kristal yapisindan

tetragonal kristal yapisina doniisiimiine aittir [13].

Endo. «—— IsiAkisi(a.u) — Ekzo.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

(1) x= 0.80

(k) x= 0.60

() x=0.10

(d) x=0.05

(c) x=0.04

L ——

(a) x=0.02

v

~

Sicaklik (°C)
Sekil 6.1 : Dokiim Sonrast Numunelerin Karsilastirmali DTA Sonucu
Cizelge 6.1 : Dokiim Sonrast Numunelerin Karsilagtirmalt DTA Sonuglari
Numune Tg Tcl/Tpl Tcz/sz Tc3/Tp3 Te/ Tm niq Tpt
(W)
TW2 480/ 504 619/623 | 711/725
TW3 473 /506 619/623 | 705/722
TW4 396/418 | 461 /487 616/622 | 695/716
TWS - 399/410 | 462 /487 618/623 | 690/711
TWI10 319 | 386/402 | 478 /486 | -/508 615/621 -/ 686
TW15 334 | 406/431 | 475/487 | -/497 618 /624 -/ 663
TW20 340 | 452/463 | 467/479 | -/506 618 /625
TW25 352 | 471/493 618 /623
TW30 349 | 472 /489 619/ 624
TW40 343 | 458 /485 620/ 625 743 /747
TW60 348 | 467 /490 619 /624 744 /748
TWS80 337 | 466 /489 617 /622 743 /747

-: sicaklik degeri tespit edilememistir.
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Isil Islem Sonrasi

Faz dengelerinin tespiti i¢in, elde edilen DTA pik sicakliklarinin iizerinde, 550
°C’de, 24 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulan ve firin icerisinde kontrollii olarak
sogutulan numunelere 10 K/dakika 1sitma hizi ile uygulanan DTA incelemesi
sonucunda elde edilen veriler, karsilastirmali olarak, Sekil 6.2°de ve Cizelge 6.2°de

verilmistir.

x=0.80

J

x=0.60

x=0.40

Ekzo.

x=0.30

_—

x=0.25

x=0.20

x=0.15

x=0.10

x=0.05

«—— lIs1Akisi (a.u)

x=0.04

x=0.03

Endo.

x=0.02

i

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

Sekil 6.2 : 550 °C’de Isil islem Uygulanmis Numunelerin Karsilastirmal
DTA Sonuglari

550 °C’de, sistemde tiim kristalizasyonlar tamamlandigi i¢in, DTA c¢alismalar

sonucunda ekzotermik reaksiyon gézlemlenmemistir.

Otektik reaksiyona (stvi — a-TeO, (paratelliirit) + ortorombik WOj;) ait olan ilk
endotermik reaksiyon onset sicaklik degeri 617 + 3 °C, pik sicaklik degeri ise 623 +
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2 °C olarak saptanmis olup; bu degerlerin dokiim sonrasi elde edilen numunelerde

tespit edilen degerlerle ayn1 araliklarda oldugu saptanmistir.

Faz doniisiimiinii temsil eden ikinci endotermik pik sicakliklari da, dokiim sonrasi

elde edilen numunelerle ayn1 degerlerde (7). 743 / 747 °C) saptanmustir.

Cizelge 6.2 : 550 °C’de Isil Islem Uygulanmis Numunelerin Karsilastirmali

DTA Sonuglar
Numune T/ T Thiq Ty
(W9)
TW2 619/623 | 712/725
TW3 618/623 | 703 /721
TW4 617/622 | 690/714
TWS 618/623 | 686/710
TWI10 614 /621 -/ 688
TWI15 619/625 -/ 657
TW20 619 /625
TW25 618 /625
TW30 619 /625
TW40 619 /624 743 / 746
TW60 618 /623 743 / 747
TWS80 618 /622 743 / 747

Yapisal Karakterizasyon

DTA pik sicakliklarinin iizerinde 24 saat siireyle 1si1l isleme tabi tutulan ve firin
icerisinde kontrollii olarak sogumaya birakilan numuneler, sirasiyla XRD ve SEM
teknikleri kullanilarak faz ve mikroyapisal analiz iglemlerine tabi tutulmustur. Buna
gore, kristalizasyon sicakliklarinin {izerinde li¢ farkli deger, 430 — 490 — 550 °C,

ortak 1s1l islem sicaklig1 olarak tespit edilmistir.

430 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus x = 0,04 — 0,05 - 0,10 - 0,15 - 0,20 — 0,25 - 0,30
bilesimlerinin, X-1smlar1 analizi sonuglar1 Sekil 6.3’te verilmis olup; 0,04 <x < 0,10
araliginda, elde edilen mikroyap1 analiz sonuglarima dayanarak, camsi matris
igerisinden a-TeO, (paratelliirit) ve ortorombik y-TeO, fazlarmin kristallendigi tespit
edilmistir. 0,15 < x < 0,30 bilesimleri i¢in ise, 430 °C olan 1s1l islem sicaklig
kristalizasyonlarin tamamlanmasti i¢in yeterli olmamis ve XRD analizi sonucu amorf
yap1 gozlemlenmistir. Ayrica, XRD analizlerinde goriilen amorf geri planin
siddetindeki degisimden yola ¢ikilarak, artan WO; orani ile camlagmanin arttigi

tespit edilmistir.

88



a:aTeO,
Y: YTeO;
(g) x=0.30
() x= 0.25
(e)x=0.20
=g TV TRV TG AP a
8 vy d)x= 0.15
- a Ya (d)x=
[}]
3 MMMMMM
(7 vy v (c) x=0.10
ya l a Y ayY @ a
a9 o o (b)x=0?.05
Y];l I.. J. L .y ,....u.l Lok
a (a) x=0.04
v i a «a a a a
il 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 6.3 : 430 °C’de 24 Saat Isil islem Uygulanmis Numunelerin Karsilastirmali
XRD Sonuglari

Blanchandin ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada, x = 0,15 numunesinin XRD
analizi sonucu, bu tez caligmasinda elde edilen amorf yapinin aksine, 370 °C’de 24
saat siireyle uygulanan 1sil islem sonrasi o-TeO, ve 7y-TeO,  fazlarinin
kristalizasyonu gozlenmis, 420 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi ise, a-TeO,, y-TeO,
ve WOs kristallizasyonu saptanmustir. x = 0,25 numunesi i¢in ise, 440 °C’de 24 saat
siireyle uygulanan 1si1l islem sonrasi yapilan X-iginlari analizi sonucu, bu tez
calismast kapsaminda elde edilen sonuglarla uyumlu olarak, amorf yap1
gbzlemlenmis, a-TeO, ve WOs; fazlarinin kristalizasyonu ise 460 °C’deki 1s1l islem

sonrast tespit edilmigtir [13].

490 °C’de, 24 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmus x = 0,10 — 0,15 — 0,20
bilesimlerine ait X-ignlar1 analizi sonuglar1 Sekil 6.4’te verilmis olup; bu
bilesimlerde a-TeO, (paratelliirit) ve ortorombik WO; kristallizasyonu
gozlemlenmistir. Elde edilen mikroyapi analizi sonuglarina da dayanarak, yapilan 1s1l
islem sonucu, y-TeO, fazinin a-TeO,’ye doniiserek yok oldugu ve yapida ortorombik

WO; fazinin olustugu belirlenmistir.
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Sekil 6.4 : 490 °C’de 24 Saat Isi1l Islem Uygulanmis Numunelerin Karsilastirmali
XRD Sonuglari

Blanchandin ve dig. tarafindan yapilan ¢aligmada, x = 0,15 numunesi i¢in, 440 °C’de
yapilan 24 saat siireli 1s1l islem sonras1 X-isinlar1 analiz ¢alismasi uygulanmis ve
yapida a-TeO,, y-TeO, ve WO; fazlar1 saptanmis olup; 460 °C’de yapilan 1s1l islem
sonrasi, a-TeO, ve ortorombik WOs kristallizasyonlar1 gdzlenmistir [13]. Ovegoglu
ve dig. tarafindan yapilan ¢aligmada ise, ayn1 bilesim i¢in 510 °C’de uygulanan 1s1l
islem sonrasi yapilan X-1ginlar1 karakterizasyonu sonucu, yapida a-TeO,, y-TeO, ve
WOs; kristallizasyonu saptanmig, 550 °C’deki 1sil islem sonrasi ise y-TeO;
kristalizasyonuna rastlamamistir [14]. Bu sonuglar 1s18inda, y-TeO, — a-TeO;
doniigiim sicakligi, Blanchandin ve dig. tarafindan 440 °C — 460 °C araliginda,
Ovegoglu ve dig. tarafindan 510 °C — 550 °C araliginda, bu tez kapsaminda yapilan

analizler sonucu ise, 450 — 490 °C araliginda tespit edilmistir.

Blanchandin ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada, x = 0,15 numunesi i¢in, 380
°C’de 24 saat siireyle uygulanan 1s1l islem sonrasi yapilan XRD analizlerinde, yapida
a-TeO, ve y-TeO, kristalizasyonu gozlenmis, 420 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasi

ise 0-TeO,, y-TeO, ve WOs fazlarini tespit etmistir [13]. Ovegoglu ve dig., aym
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bilesim i¢in yaptig1 ¢calismada, 510 °C’de uygulanan 1s1l iglem sonrasi a-TeO,, y-
TeO, ve WOs kristallizasyonlarini saptamistir [14]. Bu sonuglar 15181nda, ortorombik
WOs; fazinin yapida olusum sicakligi, Blanchandin ve dig. tarafindan 380 °C — 420
°C arahiginda, Ovecoglu ve dig. tarafindan 510 °C’den diisiik bir sicaklikta, bu tez

kapsaminda yapilan analizler sonucu ise, 450 — 490 °C araliginda tespit edilmistir.

a: aTeO,, A: W03

AA
A

Siddet (a.u.)

8
O
(0l
o
)

wa LA

l (c)x=0.04
Ad l L A, P W W

(b) x=0.03
N A N .Jt Al -.L RIS ) W

¢ : (a)x=0.02

a a a)x= 0.
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N ll [ ,L e NP S
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Sekil 6.5 : 550 °C’de 24 Saat Isil Islem Uygulanmis Numunelerin Karsilastirmali
XRD Sonuglart
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Tim kristalizasyonlarin tamamlandig1 ortak sicaklik olan 550 °C’de uygulanan 1sil
islem sonucu elde edilen numunelerin  X-1s1n1 analiz sonuglar1 Sekil 6.5’te verilmis
olup; tiim bilesimler i¢in a-TeO, (paratelliirit) ve ortorombik WOs; kristallizasyonu
gozlemlenmistir. Yapi1 igerisindeki artan WOj; kompozisyonuna bagli olarak XRD
paternlerinde WOs’e ait pik siddetlerinin arttig1, a-TeO, pik siddetlerinin ise azaldig1
tespit edilmigtir. Blanchandin ve dig. ve Ovegoglu ve dig. tarafindan yapilan
caligmalarda, %15 WOj; konsantrasyonuna sahip numunenin 550 °C ve daha istii
sicakliklarda uygulanan 1sil islemler sonrasi elde edilen XRD analizleri, yapida
yalnizca a-TeO; (paratelliirit) ve ortorombik WOs5 kristallizasyonlariin goriildiigiinii

dogrulamaktadir [13,14].

Sistemde dengede olan fazlarin tespiti icin, tiim kristalizasyonlarin tamamlandigi
ortak sicaklik olan 550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin
DTA sonuglari, X - 1sinlar1 ve mikroyapi analizleriyle desteklenerek, TeO, — WO;
sistemi i¢in faz diyagrami olusturulmus ve literatiirde Blanchandin ve dig. tarafindan

olusturulan faz diyagrami sonuglar ile karsilastirmali olarak Sekil 6.6’da verilmistir

[13].

Blanchandin ve dig. tarafindan yapilan faz diyagrami ¢aligmasinda, Sivi — a-TeO,
(paratelliirit) + ortorombik WO; doniisiimiine ait otektik reaksiyon sicaklik degeri
622 £ 5 °C ve WO3’ in ortorombik kristal yapisindan tetragonal kristal yapisina
doniislimiine ait faz donligim reaksiyonu sicaklik degeri 740 £ 5 °C olarak
saptanmis olup; bu tez calismasi kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalar sonucu
elde edilen otektik reaksiyon onset sicaklik degeri 617 + 3 °C ve faz doniisiim
reaksiyonu onset sicaklik degeri 743 °C’dir. Isil islemli tiim bilesimler uygulanan X-
1s1n1 analizleri sonucu, Blanchandin ve dig.’nin yaptigi ¢alismada oldugu gibi, a-
TeO, (paratelliirit) ve ortorombik WOs; fazlarinin kristallizasyonu gézlemlenmistir

[13].
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Sekil 6.6 : TeO, — WO; Faz Diyagrami
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Cam yapma aralig1; numunenin hazirlanma kosullarina, 6zellikle de sogutma hizina,
bagh olarak degisir. Bu durum, literatiirde daha 6nce TeO, — WO; ikili sisteminin
cam yapma araliginin, Blanchandin ve dig. tarafindan % 10 — 30 mol WOs3, Vogel ve
dig. tarafindan % 11,5 — 30,8 mol WO3, Yakhind ve dig. tarafindan % 11,2 — 33 mol
WO;, Charton ve dig. tarafindan % 32,5 mol WO;’den daha diisiik konsantrasyonlar,
Al-Ani ve dig. tarafindan % 33 mol WOs’den daha diisiik konsantrasyonlar ve
Shaltout ve dig. tarafindan % 50 mol WOs’den daha diisiik konsantrasyonlar i¢in
belirlenmis olmasini agiklamaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda TeO, — WO;
sistemi i¢in farkli ergitme pratikleri uygulanmig olup; Blanchandin ve dig.,
calismasinda 850 °C’deki firinda 30 dakika beklettigi numuneleri 60 °C’deki piring
kaliba dokerek, Yakhind ve dig., ¢alismasinda 700 — 1000 °C’deki firinda beklettigi
numuneleri 280 — 300 °C’deki metal kaliba dokerek, Charton ve dig. ¢alismasinda
900 °C’deki firinda beklettigi numuneleri -10 °C’deki buz, ethanol, NaCl
karisiminda hizli sogutarak, Al-Ani ve dig. once 400 °C’de 1 saat daha sonra 800
°C’de 30 dakika beklettigi numuneleri aliimina tiip i¢erisinden iifleyerek, Shaltout ve
dig. calismasinda 800 — 1000 °C’deki firinda beklettigi numuneleri oda
sicakligindaki paslanmaz ¢elik kaliba dokerek iiretmis ve bahsedilen araliklarda cam

elde etmistir [13,16,37,49,77,78].

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, 750 °C sicakligindaki firinda 30 dakika bekletildikten
sonra su verme islemine tabi tutulan numunelerden, x = 0,10 — 0,15 — 0,20 — 0,25 —
0,30 bilesimleri cam yapmakta olup; dokiim sonrasi elde edilen numunelerin makro

fotograflar1 Sekil 6.7°de verilmistir.

Sekil 6.7°de de goriildiigii gibi, elde edilen camsi yapilar yar1 saydam goriiniimde
olup; literatiirde de belirtildigi gibi, artan WO; konsantrasyonu ile, numunelerin
renkleri agik turuncudan Once sari, daha sonra soluk yesile dogru degismektedir

[11,13].
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Sekil 6.7 : Dokiim Sonrasi Cam Yapan Numunelerin Makro Fotograflari
a)x=0,10,b) x=0,15, c) x = 0,20, d) x = 0,25, e) x = 0,30

Degisen WO; konsantrasyonu, numunelerin yalnizca goriintiilerinde degil, cam gegis

sicakliklarinda ve camsi kararlilik bolgelerinde de farkliliklara neden olmustur.

Camlarda, camsi kararlilik bolgesi olarak adlandirilan ve cam geg¢is sicakligindan ilk

kristalizasyon sicaklifina kadar olan bolgeyi kapsayan araliklar, AT degeleri, tim

numuneler i¢in karsilastirmali olarak Cizelge 6.3’te verilmistir.

Cizelge 6.3 : Dokiim Sonrast Cam Yapan Numunelerin Karsilastirmali

DTA Sonuglar
Numune T, T/ Ty AT
C)
TWI10 319 | 386/402 | 67
TWI15 334 | 406/431 | 72
TW20 340 | 452/463 | 112
TW25 350 | 471/493 | 121
TW30 349 | 472/489 | 123
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Artan WO; konsantrasyonu ile, numunelerin cam gecis sicakliklarinda artis meydana
geldigi gozlenmis olup; camsi kararlilik bolgeleri, artan WO3 konsantrasyonu ile
genislemektedir. Sekil 6.8, artan WOj; konsantrasyonu ile degisen AT degelerini
gostermektedir.

130

120 -
110 A
100 A

90 +

AT (°C)

80 -
70 4

60

50 ; ; ;
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% WO,

Sekil 6.8 : Degisen WO; Konsantrasyonunun A7 Degerine Etkisi

Elde edilen cam ge¢is (7¢) ve kristalizasyon sicakliklar (7.), literatiirde daha once
Blanchandin ve dig. tarafindan olusturulan % WOj3; oranina bagh olarak 7, ve 7.
degisimini gdsteren diyagramin sonuglart ile karsilastirmali olarak, Sekil 6.9’da
verilmistir [13]. Diyagramda siyah renkli simgeler Blanchandin ve dig.’nin
calismasinda elde edilen degerleri, kirmizi renkli simgeler ise bu tez c¢alismasi

kapsaminda elde edilen degerleri temsil etmektedir.

Sekil 6.9°da, uygulanan dokiim kosullarinda % WO3; kompozisyonu cinsinden camst
karakter gosteren son bilesim kesikli dikey ¢izgi ile gosterilmistir. Bu bilesim, % 30
WOs;, tez calismasi kapsaminda yapilan analizler sonucu, Blanchandin ve dig.

tarafindan elde edilen cam yapma {ist bilesim orani ile ayn1 degerde saptanmistir.

Deneysel ¢alismalar kapsaminda elde edilen cam gegis (7,) sicakliklari, Blanchandin
ve dig. tarafindan elde edilen sicakliklara oranla daha diisiik degerlerde tespit edilmis

olmakla birlikte, son derece paralel bir seyir izlemistir.

Yapilan tez calismasi kapsaminda saptanan camsi kararlilik degerleri, A7, literatiirde
Blanchandin ve dig., Kosuge ve dig. ve Shaltout ve dig. tarafindan yapilan
calismalarda da belirlendigi gibi, % WO; artisina bagl olarak artis gostermistir

[13,15,16]. Ayrica Smirnova ve dig., uygulanan dokiim kosullarinda camsi karakter
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gosteren x = 0,10, 0,15, 0,22 ve 0,25 bilesimleri i¢cin AT degerlerini hesaplamis ve
tiim bilesimler i¢in yaklasik ayn1 degeri, 42 + 3 °C, bulmustur [31].
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Sekil 6.9 : Degisen WO; Konsantrasyonunun 7, ve 7. Degerlerine Etkisi

Sonug olarak, literatlirde yer alan ¢aligmalarda, TeO, — WOj; sisteminin cam yapan
bilesimleri i¢in hesaplanan cam kararlilik bolgelerinin farkliliklar gosterdigi tespit
edilmistir. Bu farkliliklarin nedeni, cam gegis sicakliklarinin yaklasik ayni1 degerlerde
saptanmig olmasina ragmen; numunelerde meydana gelen ilk kristalizasyon
reaksiyonlarinin farkli sicakliklarda tespit edilmis olmasidir. Ilk kristalizasyon
sicakliklar1 arasidaki fark ise, caligmalarda elde edilen ekzotermik reaksiyon

sayisinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan

97



termal analizler sonucu gozlemlenen ekzotermik reaksiyon sayisi, genel olarak
Blanchandin ve dig.’nin ¢aligmasi ile uyum gostermektedir. Ancak, Kosuge ve dig.,
Shaltout ve dig. ve Ovecoglu ve dig.’nin ¢alismalarinda daha az sayida ekzotermik
reaksiyon gozlenmis ve ilk kristalizasyon sicakliklar1 daha yiiksek degerlerde
saptanmistir. Bu durum, s6z konusu ¢alismalarda, camsi kararlilik bolgelerinin daha

genis olarak tespit edilmesine neden olmustur [13-16].
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7. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Deneysel calismalarda, TeO, — WOj; ikili sistemini incelemek amaciyla; on iki farkh
bilesim, (1—x) TeO, — x WO; formiilii geregince x = 0,02 — 0,03 — 0,04 — 0,05 - 0,10
-0,15 - 0,20 — 0,25 — 0,30 — 0,40 — 0,60 — 0,80 mol oranlarinda galigilmistir.

Uygulanan termal ve mikroyapisal analizler sonucu asagidaki sonuclar elde

edilmistir.

1.

Dokiim sonrasi elde edilen numunelere uygulanan termal analizler sonucu,
farkli bilesimler i¢in farkli sayilarda kristalizasyon piki elde edilmis olup; x =
0,02 - 0,03 - 0,25 - 0,30 — 0,40 — 0,60 — 0,80 bilesimleri icin tek
kristalizasyon piki, x = 0,04 — 0,05 bilesimleri i¢in iki kristalizasyon piki ve
0,10 — 0,15 — 0,20 bilesimleri icin 1ii¢ kristalizasyon reaksiyonu

gbzlemlenmistir.

Dokiim sonrasi elde edilen numunelerde, 6tektik reaksiyona (sivi — a-TeO,
(paratelliirit) + ortorombik WOs3) ait olan, ilk endotermik pik onset sicaklik
degeri 617 £+ 3 °C, pik sicaklik degeri ise 623 + 2 °C olarak saptanmuistir.

Likidiis egrisini temsil eden ikinci endotermik piklerin sicaklik degerleri,
artan WO;3 kompozisyonu ile azalmig, x > 0,20 kompozisyonlarinda ise,

calisilan sicaklik araligi i¢erisinde gozlemlenmemistir.

x = 0,40 — 0,60 — 0,80 bilesimine sahip numuneler i¢in, WO3’ in ortorombik
faz yapisindan tetragonal faz yapisina doniislimiine ait reaksiyonu temsil eden
ikinci bir endotermik reaksiyon gozlemlenmis olup; reaksiyon onset sicaklik

degeri 743 °C ve pik sicaklik degeri 747 °C olarak saptanmustir.

550 °C’de 24 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulan numulerin termal analizleri

sonucunda, ekzotermik kristalizasyon piki gézlemlenmemistir.

Isil islem uygulanmis numunelerin termal analizleri sonucu elde edilen ve
sivi — a-TeO, (paratelliirit) + ortorombik WOj5 6tektik reaksiyonuna ait olan

ilk endotermik reaksiyon sicaklik degeri (617 + 3 °C / 623 + 2 °C), dokiim
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sonrasi elde edilen numunelerin 6tektik reaksiyon sicaklik degerleri ile aym

araliklarda saptanmustir.

7. Termal analizler sonucu elde edilen kristalizasyon sicakliklarinin iizerinde,
430 — 490 — 550 °C sicakliklarinda, 24 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulan
numunelere uygulanan mikroyapi analizleri sonucu; 430 °C’de, cams1 matris
icerisinden 0-TeO, (paratelliirit) ve ortorombik y-TeO, fazlarinin
kristallendigi, 490 °C’de, y-TeO, fazinin a-TeO,’ye doniiserek yok oldugu ve
yapida ortorombik WO; fazinin olustugu, 550 °C’de ise, yapida a-TeO,

(paratelliirit) ve ortorombik WOj; fazlarinin mevcut oldugu tespit edilmistir.

8. Uygulanan dokiim kosullarinda, x = 0,10 — 0,15 — 0,20 — 0,25 — 0,30
bilesimleri cams1 karakter gostermekte olup; elde edilen camsi yapilarin yari
saydam goriiniimde oldugu ve artan WOj3 konsantrasyonu ile, renklerinin agik
turuncudan Once sari, daha sonra soluk yesile dogru degismekte oldugu
saptanmistir. Artan WO; konsantrasyonu ile, cam yapidaki numunelerin, cam
gecis sicakliklarinin arttigit ve camsi kararlilik bdlgelerinin  genisledigi

belirlenmistir.

Olusturulan TeO, — WO; faz diyagraminda, tektik bilesimin saptanmasi, cam yapan
bilesimlerin  nadir toprak elementleriyle katkilandirilarak  kristalizasyon
davranigindaki degisimin gozlenmesi, tiim bilesimler i¢in kristalizasyon kinetigi

calismasi yapilarak aktivasyon enerjilerinin tespit edilmesi onerilmektedir.
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