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TeO,-TiO, IKILI SISTEMINDE CAM VE CAM SERAMIK OLUSUMUNUN
MIKROYAPISAL VE TERMAL KARAKTERIZASYONU

OZET

Tellirit camlar, diisiik fonon enerjisi (=750 cm™), yiiksek kiricilik indeksi (n~2),
disiik sacilma degeri, yiiksek yalitkanlik sabiti, yliksek korozyon direnci, zayif
kristallenme, yiliksek termal ve kimyasal kararlilik, genis gecirgenlik araligi (0,35-
6um), diisik cam gecis sicakligi ve ergime sicakligi, iyi derecede kizilotesi
gecirgenlik Ozellikleri ile aragtirmacilarin ilgisini ¢eken Onemli bir malzemedir.
Ayrica nadir toprak elementleri ile yiiksek konsantrasyonlarda katkilanabilmeleri
optik Ozelliklerinin gelismesini saglar. Telliirit camlar bu 6zellikleri ile optik veri
depolama aygitlarinda, lazerlerde sensorlerde, optik ekranlarda, spektroskopik
uygulamalarda kullanilabilir.

TeO, tek basmma cam yapma kabiliyetine sahip olmadigindan kosullu bir cam
yapicidir. Yapisina diizenli kristal yapisini bozacak ikinci bir bilesenin (agir metal,
alkali oksitler veya halojeniir gibi) eklenmesiyle baglanmamis oksijen bolgeleri
olusturarak cam formu alabilmektedir.

Bu galismada, TeO,-TiO; sisteminde cam ve cam seramik olusumunun mikroyapisal
ve termal karakterizasyonu yapilmistir. Bu ¢alismayla TeO,-TiO; ikili sisteminin
literatiiriiniin genisletilmesi, malzeme hakkinda yeni veriler elde edilmesi ve ilerde
yapilabilecek ti¢li sistemler i¢in kaynak olusturulabilmesi amaglanmistir. Literatiirde
daha once bu sistemle ilgili ¢ok sinirlt sayida kaynak bulunmaktadir.

Deneysel c¢alismalarda, yiiksek safliktaki tozlar bir havan igerisinde belirlenen
bilesim oranlarinda iyice karistirilip, platin bir pota igerisinde 900°C’de bir saat
boyunca bekletilmis ve daha sonra dokiiliip, havada sogutulmustur. Sonug¢ olarak
%90 TeO; - %10 TiO,, %85 TeO, - %15 TiO,, %83 TeO, - %17 TiO, molar
oranlarinda her biri 7 gr agirliginda ii¢ farkli kompozisyonda malzeme hazirlanmistir.

Dokiim sonrasi elde edilen numunelerin, termal karakterizasyonu diferansiyel termal
analiz cihazi (DTA) ile yapilmistir. DTA sonuglarindan yararlanilarak Osawa ve
Kissenger denklemleri vasitasiyla kristalizasyon kinetigi arastirilmig, aktivasyon
enerjileri ve avrami sabitleri bulunmustur. Yine elde edilen DTA sonuglar
incelenerek kristalizasyon sicakliklarmin tizerindeki sicakliklarda, %10’luk numune
icin 404, 457, 482, 509, 546 °C’de, %15°lik numune i¢in 465, 480, 508, 552°C’de,
%17’lik numune i¢in 514°C’de bir saat 1s1l islem uygulanmistir. Bu islemlerden
¢ikan numunelerin bir kismi toz haline getirilip mikroyapisal analiz i¢in XRD’de
incelenirken, bir kismi biitiin olarak birakilip, parlatma ve daglama islemlerinden
sonra altin kaplanip, SEM’de incelenmistir ve sonuglar karsilastirilmistir.
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Yapilan incelemeler sonucunda %10’luk 404°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus
numunede ¢ok az miktarda y-TeO, kristalizasyonu goriilmiistiir. 457°C’de 1s1l islem
uygulanmis numunede ise 7y-TeO, kristalizasyonu belirgin bir sekilde
farkedilmektedir. 482°C’de 1s1l islem uygulanmig numunede ise y-TeO, yapisi artik
yerini a-TeO; yapisina birakmaya baglamistir. 509 ve 546°C’de 1s1l islem
uygulanmis numunelerde ise sadece a-TeO; yapisi goriilmektedir. %15°1ik 465°C’de
1s1l isleme tabi tutulmus numunede y-TeO, ve TiTe;Og yapilari bulunurken,
480°C’de a-TeO; yapisi yavas yavas gorlilmeye baslanmistir. 508 ve 552°C’lerde ise
yapida sadece a-TeO; ve TiTe3Og bilesigi bulunmaktadir.
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MICROSTRUCTURAL AND THERMAL CHARACTERIZATION OF
GLASS AND GLASS CERAMIC FORMATION IN TeO,-TiO; BINARY
SYSTEM

SUMMARY

Glass is an amorphous solid. Glass term generally used for materials which cooled
from liquid phase without crystallization to the solid phase. Glass molecules
arranged in chaotic or amorphous forms and there is no order in its molecular
arrangement, in other words, it has no long-range order.

Glasses are already being widely used in many high technology devices, the
development of glass properties is an important research area.

Tellurium dioxide (TeO,) is the most stable oxide of tellurium (Te), with a melting
point of 733°C. From the viewpoint of fundemental chemistry, the transitional
position of Te between metals and nonmetals has long held special significance.

The properties of tellurium oxides that give them their stability proved to be
transferrable to their glass derivatives, thereby allowing experimentation with wider
selevtion of elements in the composition of tellurite glasses, and thus affording
greater control over variation in performance characteristics.

Recently tellurite glasses have been used in technologically advanced applications
such as optical data storage, lasers, sensors and spectroscopic applications. Tellurite
based glasses have become technologically and scientifically popular due to their
favorable physical, chemical and optical properties such as relatively low-phonon
energy, high refractive index, high dielectric constant, good corrosion resistance, low
crystallization ability, thermal and chemical stability, low glass transition and
melting temperature and good infrared transmissivity.

TeO; is the main but the conditional glass former; therefore, addition of a secondary
component (modifier)increases the glass forming ability.

In this study microstructural and thermal characterization of glass and glass ceramic
formation in TeO,-TiO; binary system were investigated by using differantial
thermal analysis (DTA), X-Rays diffractometry(XRD) and scanning electron
microscopy (SEM) techniques.

The main causes of this study are expanding literature of TeO,-TiO, binary system ,

obtaining new informations about material and becoming a resource for ternary
systems produced in the future. In literature there is a limited source for this system.
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In experimental studies, high purity TeO, and TiO, powders mixed in three different
molar ratio ( %90 TeO, - %10 TiO,, %85 TeO, - %15 TiO,, %83 TeO, - %17 TiO,)
which each of them has 7 gr weight.. After that the samples heated to 900°C then
waited at that temperature about one hour in a platinium crucible. After one hour the
melt casted and quenched in the air.

Thermal characterization of material is done by differential thermal analysis device
(DTA) for each composion in 5, 10, 15, 20°C/min heating rate. Using DTA
measurements glass transition temperatures and crystalization peaks of each glass
composition was determined. Moreover, activation energies and the crystallization
mechanism occurring in all glass samples was found by kinetic calculations (Osawa
and Kissenger equations).

Activation energy values for %90 TeO, - %10 TiO;, are 151.631, 96.56, 260.93,
197.24, 331.862 kj/mol. Except for the fifth crystallization all of the samples in this
composition show surface crystallization. The fifth crystallization is an one
dimensional crystallization.

In %85 TeO, - %15 TiO, composition activation energies for thirth and fourth
crystallization peaks are 209.68, 185.64 kj/mol. And the types of these crystalizations
are surface crystallizations. First and second crystallization peaks of this composition
are very close to each other and it makes impossible to calculate activation energies
and crystallization types of these peaks.

%83 TeO; - %17 TiO, composition gives only one crystallization peak and activation
energy of this is 117.97 kj/mol. By the help of Kissenger and Osawa equations
crystallization mechanizm of this sample found surface crystallization. It can be seen
from these results that in one dimensional crystallization activation energy value is
higher according to the surface crystallization.

Also by investigations of DTA results, heat-treating temperatures are determined for
three compositions. The sample which include %10 TiO, in molar ratio heat-treated
at 404, 457, 482, 509, 546 °C, %15 sample heat treated at 465, 480, 508, 552°C, %17
sample heat treated at 514°C.

A certain amount of resulting samples powdered and investigated in XRD for
microstructural analysis. Remaing samples kept in bulk situation and exposured to
polishing, etching with %5 HF solution. These bulk samples coated with gold for
conductivity and good vision for scanning electron microscopy (SEM).

XRD and SEM show that the sample which include %10 TiO, in molar ratio and heat
treated at 404°C has a very limited y-TeO, crystallization. %10 sample heat treated at
457°C has obvious y-TeO, crystalization. In sample heat-treated at 482°C in same
composition it can be seen that y-TeO; structure turned to a-TeO, crystallization.

In samples heat treated at 509 and 546°C, a-TeO; is the only structure.
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The sample which include %15 TiO, in molar ratio and heat treated at 465°C has y-
TeO, and TiTesOg structures. In the sample heat-treated at 480°C a-TeO;
crystallization appeared but dominant structures are y-TeO, and TiTe3Og. %15
samples heat treated at 508 and 552°C have a-TeO, ve TiTe;Og in their structures.

The sample which include %17 TiO, in molar ratio and heat treated at 514°C,only
has TiTeO3 compound in its structure.
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1. GIRIS

Cam genel olarak erimis durumdan sogutularak kristalize olmadan kati1 hale
gecirilmis malzeme olarak tanimlanabilir. Cam molekiilleri, kaotik veya amorf
yapida diizenlenmis, sistematik sekilde bir devamliligit olmayacak sekilde

yerlesmistir [2].

Tabiatta ¢ok az bulunan telliir (Te) elementi, periyodik tablodaki metaller ve
ametaller arasindaki pozisyonundan ve bu pozisyonunun kazandirdigr 6zelliklerden
Otiirli arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Telliiriin en kararli formu olan ve 733°C
erime sicakligina sahip olan telliir dioksit (TeO2) bu kararliligin1 kristal formundan

cam formunada aktarabilmektedir[4].

TeO; kosullu bir cam yapici olup yapisina diizenli kristal yapisint bozacak ikinci bir
bilesenin eklenmesiyle baglanmamis oksijen bolgeleri olusturarak cam formu

alabilmektedir [11,12,13,14].

TeO,, yapisina eklenen iki veya daha fazla bilesik sayesinde elde edilebilen telliirit
camlar, diislik fonon enerjisi, yliksek kiricilik indeksi, diisiik sagilma degeri, yliksek
yalitkanlik sabiti, yiiksek korozyon direnci, zayif kristallenme, yiiksek termal ve
kimyasal kararlilik, genis gecirgenlik araligi, diisiik cam gecis sicaklifi ve ergime
sicakligl, 1y1 derecede kizilotesi gecirgenlik gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir. Ayrica
nadir toprak elementleri 1ile yiiksek konsantrasyonlarda katkilanabilmeleri
optickozelliklerinin gelismesini saglar. Telliirit camlar bu 6zellikleri ile optik veri
depolama aygitlarinda, lazerlerde sensorlerde, optic ekranlarda, spektroskopik

uygulamalarda kullanilabilir [14-25].

Bu ¢alismada, TeO,-TiO; sisteminde cam ve cam seramik olusumunun mikroyapisal
ve termal karakterizasyonu DTA, XRD ve SEM teknikleri kullanilarak yapilmustir.
Bu calismayla TeO»-TiO, ikili sisteminin literatiiriiniin genisletilmesi, malzeme
hakkinda yeni veriler elde edilmesi ve ilerde yapilabilecek tiglii sistemler i¢in kaynak

olusturulabilmesi amag¢lanmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Cam

Cam kat1 amorf bir malzemedir. Cam terimi erimis halden sogutularak kristalize
olmamis kat1 haline gecen malzeme anlaminda kullanilir [1]. Cam molekiilleri,
kaotik veya amorf sekillerde diizenlenmis, sistematik sekilde bir devamlilig

olmayacak sekilde yerlesmistir [2].

Geleneksel camlar silica, kum, sodyum, kalsiyum karbonat, boratlar ve fosfatlar gibi
inorganik malzemelerden yapilir. Ama cam kompozisyonlart inorganik

malzemelerden yapildigi gibi organik malzemelerden de yapilabilir [2].

Bir malzemenin s1vi, kristal ve cams1 formu sekil 2.1 de gosterilen grafik vasitasiyla

a
Am
b

daha iyi anlatilabilir.

Asm Sogutulmug Soa

Hacim

Swcakhk ———=

Sekil 2.1 : Cam ve Kristal Olusmumunda Sicaklik Hacim Etkisi [3]

S1v1 sabit bir hizla sogutulursa malzemenin hacmi de buna bagli olarak ab dogrultusu
boyunca azalir. Eger sogutma hizi yeterince yavas olursa ve ergimis haldeki
malzemede cekirdek varsa sivi bc dogrultusu boyunca hizli bir hacim azalisiyla Tk

sicakliginda kristallesecek. Soguma devam edince kristal malzeme cd dogrultusunu



takip edecek. Ancak kristallenme hiz1 yeterince hizli degilse ve malzeme hizli bir
sekilde sogutulursa Ts sicakliginda malzeme kristallenmeyip, be dogrutusunu takip
edecektir. Bu boliimde malzeme asir1 sogutulmus s1vi adini alir ve hacmi azalir.

T4 olarak gosterilen cam gegis sicakliginda hacim-sicaklik egrisi kristal malzeme ile
paralel bir yol izler. Bu yiizden malzeme sadece cam ge¢is sicakliginin altindaki
degerlerde cam olarak nitelendirilebilir. Cam gecis sicakligindan malzemenin
vizkozitesi ¢ok yiiksektir ~10%* Pa.s [3]. Cam gecis bdlgesinde malzemenin bazi

Ozellikleri zamana bagl olarak degisir. Buna stabilizasyon denir.

2.2 TeO,

Telliir (Te) elementi, tabiatta ¢ok az bulunan, periyodik tabloda VIA grubunda yer
alan bir yar1 metaldir. Metaller ve ametaller arasindaki bu pozisyonundan 6tiirii temel
kimya acisindan 6zel bir yere sahiptir. Telliiriin en kararli formu olan ve 733°C erime
sicakligina sahip olan telliir dioksit (TeO,), bu kararliligini kristal formundan cam

formuna da aktarabildigi i¢in bir¢ok arastirmacinin ilgisini gekmektedir [4].

TeOy’nin piezoelektrik ve fotoelastik 6zellikleri 1968°’de Schweppe ve 1969°da
Uchida ile Ohmachi tarafindan incelenmistir; TeO,’nin disiik akustik kayba ve
yiiksek kirtlma indisine sahip oldugu 1976’da Podmanicky ve 1972°de Warner
tarafindan saptanmis ve lazer 151tk modiilatorleri i¢in bu malzemenin uygun

olabilecegi kanisina varilmistir [4].

1946 yilinin baglarinda Stehlik ve Balak, X-isinlarinin siddetlerinden yararlanarak
tetragonal telliir dioksitin (0-TeO,) Kristal yapisini ortaya koymustur. 1961°de
Leciejewich notron difraksiyon analizi ile elde edilen 13 yansimaya dayali analizler
yapmustir. Beyer’in 1967°deki ¢alismalariyla a-TeO, ve ortorombik p-TeO;‘in
yapilar1 detayli olarak ortaya ¢ikarilmistir. Lanqvist 1968 yilinda daha yogun x-
1isinlar1 analizleriyle a-TeO; hakkinda daha ¢ok veri ortaya koymustur [4].



Sekil 2.2 : (1) a-TeO, (2)B-TeO; [5]

a-TeO2’nin yapisi , TeOy, altbirimlerinden olusan ve her oksijenin iki birim hiicre

tarafindan paylasildig: ii¢ boyutlu bir ag yapisidir.

Sar1 ortorombik telliirit (B-TeO;) ve renksiz sentetik tetragonal paratelliirit (a-TeO5),
TeOy’in iki karakli formudur. Daha sonra yapilan ¢aligsmalarda ortorombik yapidaki
yar1 kararli formdaki y-TeO, ve cam fazi ile kristal faz arasindaki ara faz 6-TeO; faz1

bulunmustur [6].

2.3 Tellirit Camlar

Telliir oksitin, cam yapisina da aktarabildigi kararlilik 6zelligi sayesinde; telliir, cam
kompozisyonlarinda genis bir elementer aralikta ve karakteristik 6zellikleri istiinde
daha iyi bir control ile deneysel caligmalar yapilabilmektedir. Bu sebeple telliir

camlar arastirmacilarin ilgisini gekmektedir [4].

Ikili telliir cam sistemlerinde, cam ag yapisi diizenleyicilerinin kimyasal tabiyatmin
ve kompozisyonunun Te atomlarinin koordinasyon geometrisine ciddi etkileri vardir
[4]. TeO4’lin temel yapist trigonal bipiramittir [52]. TeO, camin yapisina katilan
ikinci bir bilegsenin Te-O atomlar arasi mesafesini uzatmasi beklenir. Bu da
polihedranin hareket kabiliyetini arttirarak telliir camlasmasi i¢in ideal bir ortam

hazirlar [53].

Telllir camlar {izerinde yapilan deneyler 150 sene Oncesine kadar dayanmaktadir
[7,8]. Yapilan ilk sistematik ¢alisma 1952 yilinda Stanworth tarafindan yapilmig
olup; Te katyonunun elektronegativite degerinin diger cam yapan oksit katyonlarin
(Si, B, P, Ge, As, Sb) degerleri ile karsilastirilip, cam olusturma kabiliyetlerine sahip
olduklarinin gosterilmesidir [9,10]. 1956 yilinda Barady TeO; igerisine az miktarda



Li,O katkis1 yapmis ve 1956-1957 yillarinda yaptig1 ¢alismalardan elde ettigi TeO».
Li,O camini x-1sinlar1 analiz teknigi kullanarak karakterize etmistir. 1962 yilinda
Cheremisnov ve Zalomanov yiiksek safliktaki telliir caminin 6zelliklerini incelemis
ve bu camin yesil-sar1 renkte oldugunu gozlemlemistir. 1984 yilinda ise Lambson,
yiiksek safliktaki telliir caminin fiziksel 6zelliklerini 6lgmiis ve yapinin yari saydam
ve soluk yesil renkte oldugunu bulmustur. Ayrica, ikili telliir cam sisteminin, katki
malzemesinin oranina bagli olarak renginin ve saydamliginin degistigini saptamistir
[4].

TeO, tek basmma cam yapma kabiliyetine sahip olmadigindan kosullu bir cam
yapicidir. Yapisina diizenli kristal yapisint bozacak ikinci bir bilesenin (agir metal,

alkali oksitler veya halojeniir gibi) eklenmesiyle baglanmamis oksijen bolgeleri

olusturarak cam formu alabilmektedir [11,12,13,14].

TeO,, yapisina eklenen iki veya daha fazla bilesik sayesinde elde edilebilen telliirit
camlar, diisiik fonon enerjisi (=750 cm™), yiiksek kiricilik indeksi (n~2), diisiik
sacilma degeri, yliksek yalitkanlik sabiti, yliksek korozyon direnci, zayif
kristallenme, yliksek termal ve kimyasal kararlilik, genis gecirgenlik araligi (0,35-
6um), disik cam gecis sicakligi ve ergime sicakligi, 1iyi derecede kizilotesi
gecirgenligi ile oksit camlarinda 6nemli bir yer tutar. Ayrica nadir toprak elementleri
ile yliksek konsantrasyonlarda katkilanabilmeleri optic o6zelliklerinin gelismesini
saglar. Tellirit camlar bu 6zellikleri ile optik veri depolama aygitlarinda, lazerlerde

sensorlerde, optik ekranlarda, spektroskopik uygulamalarda kullanilabilir [14-25].

Telliirit camlarin lazer uygulamalarinda yaygin olarak kullanildigi goriilmektedir.
Diger bir cam tiirii olan silika camlarinin yiiksek kimyasal kararlilik, iyi derecede
optik gecirgenlik ve diger bir takim mekanik 6zelliklerle lazer uygulamalarinda
kullanilabilecegi diistiniilmiigse de yiiksek fonon enerjisine bagli ¢oklu fonon gecisi
sebebiyle lazer malzemesi olarak uygun olmadigi gériilmiistiir. Silikat camlarinin bu
ozelligi borat ve fosfat camlarinda da goriilmektedir. Fosfat camlar1 ayrica korozyon
direnglerinin ve kimyasal kararliliklarinin diisiik olmasi1 sebebiyle optik

uygulamalarda tercih edilmezler [26-28].



2.4 Termal Analiz

Termal analiz, malzemenin baz1 fiziksel 6zelliklerinin sicakliga bagl olarak stirekli
bir bi¢cimde 6lgiildiigli karekterizasyon yontemleridir. Isinin etkisi genis bir aralikta
gbzlenebilir ve malzeme 6zelliklerinde degisimlere neden olur. Ornegin uygulanan
1sitma islemi sirasinda 6rnek agirliginda meydana gelen degisimlerin sicakliga bagl
olarak Oolgiilmesi termogravimetri’ nin (TG) esasint olusturur. Tirevsel termal
gravimetri (DTG) yonteminde (derivative thermogravimetry) agirlik degisimlerinin
zamanla degisimi sicakliga bagl olarak kaydedilir ve boylece agirlik degisim hizi

belirlenir.

Enerji degisimlerinin Slgiilmesi ise diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel
scanning kalorimetresinin (DSC) temel prensibidir. Ergime, kristallesme, ayrisma,
katihal reaksiyonlari, polimorfik doniisiimler, oksidasyon, rediiksiyon, hidratasyon,
dehidratasyon gibi reaksiyonlarin karekterizasyonunda DTA ve DSC kullanilir. Bu
tiir reaksiyonlar ekzotermik veya endotermik karekterde olabilir. DTA da, 6rnek ile
inert bir referansin sicakliklar1 arasindaki fark (AT) sicakliga bagl olarak kaydedilir.
(AT) ordinatta, sicaklik (veya siire) apsiste gosterilir. DSC teknigi DTA ya ¢ok
benzer, enerji degisimlerinin hassas kantitatif Ol¢timlerinde kullanilir. DTA
tekniginden farki, 6rnek ile referansi ayni sicaklik seviyesine getirmek icin gerekli

enerjiyi 6l¢er. DTA/DSC egrisi sekil 2.3’ te sematik olarak gosterilmistir [29].

kristalizasyon
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Sekil 2.3 : DTA/DSC egrisi



TG, DTA ve DSC en ¢ok kullanilan termal analiz teknikleridir. DTA ve DSC
analizleri TG ile birlikte yapilarak DTA-TG, DSC-TG diyagramlar kaydedilir.

Termal yontemlerle karekterize edilen tipik 6zellikleri sunlardir [29];
- Termal datalarin belirlenmesi
- Faz doniistimleri ve faz dengesi
- Yapisal degisimler
- Termal kararlilik
- Termal ayrismalar
- Kimyasal reaktivite
- Termodinamik ¢aligmalar

- Kinetik ¢alismalar

Termal datalarin belirlenmesi; spesifik 1s1, termal iletkenlik, ergime 1sisi,
ergime/katilagsma sicakliklar1 termal analizlerle belirlenir. Bu amagla DTA dan ¢ok

DSC kullanilir.

Yapisal degisimler; kristal yapisinda degisimin meydana geldigi kati-kati

dontisiimleri (polimorfik doniistimler) DTA/DSC yontemleri ile belirlenebilir..

Isil kararhlik (thermal stability); polimerik malzemelerin karekterizasyonunda

termal yontemler genis dl¢iide uygulanir.

Isil ayrisma (thermal decomposition); karbonat, siilfat, nitrat veya hidrate yapidaki
malzemelerin termal ayrisma davranislarinin ve stokiyometrelerinin belirlenmesinde

TG yaygin olarak kullanilir.

Kimyasal reaktivite (chemical reactivity); bazi kimyasal reaksiyonlarda katalistler
kullanildiginda reaksiyon hizi artar. Katalistin reaksiyon tizerindeki etkisi tiir ve
miktara bagli olarak degisiklik gosterebilir. Kullanilabilecek farkli katalistlerin bu

etkileri DTA yoOntemi ile belirlenebilir ve bdylece bir karsilagtirma yapilabilir.

Cam gecis sicakhi1 (glass transition temperature); organik ve inorganik esash

cams1 malzemelerde rijit yapidan viskoelastik deformasyonun basladigi viskos



yapiya gecisin belirlenmesinde DTA/DSC veya termomekaniksel (TMA) yontemler

kullanilir..

Kalite kontrol; Termal karekterizasyon yontemleri maddelerin safliklarinin
belirlenmesinde ¢ok kullanilir. Ozellikle ilaglarin  safliginin  bu  ydntemle
belirlenmesinde endotermik ergime sicakligi kullanilir. Saflik derecesi arttiginda

endotermik pik daha keskin hale gelir.

2.4.1 Diferansiyel termal analiz

Bir maddenin fiziksel halinde bir degisim oldugunda veya kimyasal bir reaksiyona
girdiginde ya 1s1 absoblar veya 1s1 verir. Hal degisimi veya kimyasal reaksiyona eslik
eden bu 1s1l degisimler ekzotermik veya endotermik 1s1l etkiler olarak bilinir. Ergime,
buharlagma, siiblimasyon, dehidratasyon gibi reaksiyonlar endotermik, kristallesme
(katilagma), adsorbsiyon, oksidasyon reaksiyonlart  ekzotermiktir. Kimyasal

ayrigsma, kati hal reaksiyonlari endotermik veya ekzotermik olabilir [29].

Hal degisimi veya kimyasal reaksiyon sonucu ortaya cikan enerji degisimlerinin
belirlenmesinde ¢ok kullanilan iki yontem DTA ve DSC dir.Her iki yontemde de
deney oOrneginin belirli kosullarda isitilmasi veya sogutulmasi sirasinda meydana
gelen entalpi degisimleri Olgiiliir. Birbirine ¢ok benzeyen bu iki yontemde, analiz
edilen ornek ile bir referans malzemesi ayn1 kosullarda isitilirlar. Isitma sirasinda
ornekte meydana gelen hal degisimi veya kimyasal reaksiyon sonucu sicakligi
degisir ve boylece ayni kosullarda isitilan inert karekterli referans malzemesinin
sicaklig1 ile AT kadar bir sicaklik farki olusur. Ornekte meydana gelen 1s1] degisim
ekzotermik karekterli ise Ornek sicakligi referans sicakligindan daha yiiksek,
endotermik ise referans sicakligindan daha diisiik olacaktir. DTA ydnteminin temel
prensibi bu sicaklik farkinin dlciilmesidir. DSC yonteminde ise, referans ile 6rnek
arasinda meydana gelen bu sicaklik farkin1 dengelemek , sicakliklarini ayni tutmak
icin sisteme beslenen veya sistemden alinan 1s1 Olgiiliir. Bu nedenle DSC, 1s1

degisimini direkt olarak 6lgen kalorimetrik bir 6l¢iim yontemidir.
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Sekil 2.4 : DTA cihazinin sematik goriiniimii
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Sekil 2.5 : DSC cihazinin sematik goriniimii

DTA yonteminde ornek ve referans ayni 1s1  kaynagi ile sitilirlar, sicakliklar
arasindaki fark (AT) potaciklarin iizerine oturtuldugu tabana kaynak edilen sicaklik
sensorleri ile Olctliir ve sicakliga (veya siireye) bagh olarak siirekli kaydedilir. DSC
de ise 6rnek ve referans ayr1 kaynaklarla 1sitilirlar ve sicakliklar kendi sensorleri ile
Olciiliip kontrol edilir, boylece, Ornek ile referans sicakliklar1 arasinda fark
olustugunda elektriksel 1siticilar bu farki sifirlarlar. Ornegin, analiz edilen &rnek
icinde ekzotermik bir reaksiyon meydana geldiginde sicakligi referansa gore artar.
Sicaklik sensorii bu farklilig: tesbit eder ve referansa 1s1 girisi saglayarak ikisinin
sicakligint ayni diizeye getirir. Sicaklik farkini sifirlamak i¢in beslenen bu 1s1l enerji

s6zkonusu reaksiyon 1sisin1 temsil eder.
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2.4.2 Aktivasyon enerjisi hesabi

Kristalizasyon Kinetigi ¢alismalari malzemeleri ¢ekirdeklenme ve kristallenmelerinin
hangi sicaklik araliginda gergeklestigini, mekanizmalarini ve zamanla degisimlerini
inceleyen g¢alismalardir[30-32]. Bu ¢alismalarda aktivasyon enerjisi hesabi kritik bir

parametredir.

Kinetik ¢aligmalar,izotermal ve non-izotermal teknikle analiz yapilabilen diferansiyel
termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazlan
kullanilarak  yapilir. Bu  yoOntemlerle, kristalizasyon ve ¢ekirdeklenme
mekanizmalarina ait sayisal veriler elde edilebilir. izotermal analiz ydntemi,sabit
sicaklikta tutulan numune ve referans malzemenin zamana bagli olarak degisen
fiziksel oOzelliklerini temel alirken, non-izotermal yontem, esit oranda 1s1 alan
numune ve referans malzeme arasinda olusan sicaklik farkinin, referans malzemenin
sicakligina oranini temel alir[30-33]. Analiz sonucunda kristalizasyon reaksiyonlarini
gosteren endotermik ve egzotermik piklerin altinda kalan alan, kristallenme oraninin
hesaplanmasinda kullanilir. Sekil 3.4, DTA sonucu elde edilmis tipik bir
kristalizasyon pikinin, izotermal ve non-izotermal analiz yontemleri igin nasil

incelenmesi gerektigini gostermektedir.

g
o __
I e
— Zaman (Izotermal)
- /] — Sicakhk (Non-izotermal)
=
A-A,
L
=] Ag
=
&%) \
t; t ty

Sekil 2.6 : Tipik bir kristalizasyon pikinin izotermal ve non-izotermal yontem igin
analizi [41]

ti kristalizasyonun bagladig1, t; ise kristalizasyonun bittigi zamani1 gdosterirken, t

numunenin kristalizasyon oraninin bulunmasinda kullanilan, secilen herhangi bir

11



zamani gosterir. A pik alaninda kalan toplam alani, A;ise (ti — t) zaman araliginda

taranan bolgeyi temsil eder [30].

Izotermal analiz yéntemi kullanilarak elde edilen egriden, déniisiim (kristallenme)

orani hesaplamada kullanilan baginti:
o =A/A;
seklinde tanimlanir.
a degeri Johnson-Mehl-Avrami denkleminde;
a =1-exp[-(kt)"]
sekilinde ifade edilir. Burada x doniisiim orani, k reaksiyon hiz sabiti, n avrami
sabitidir.
Kristallenmenin boyutunu hesaplamak i¢in, Johnson-Mehl-Avrami denklemi
asagidaki sekilde diizenlenir;
In[-In(1- o)]=nlnt +Ink
Yukaridaki denklemden faydalanilarak; In[-In(1- a))] , Int grafigi ¢izilir. Sekil 3.5°te

gosterilen bu grafigin egimi, n, avrami sabitini verir.

In (1—w) |
g
|
=

In |

Int

Sekil 2.7 : In[-In(1- a)] - Int degisimi

Sekil 2.7°de hesaplanan avrami sabiti (n), kristallenme boyutunun (m)
belirlenmesinde kullanilmakta olup, kristallenme ¢ekirdek sayisinin, 1sitma hizindan
bagimsiz oldugu durumda m=n, kristallenme g¢ekirdek sayisinin, isitma hiziyla

PO

degistigi durumda ise, m=n-1"dir.
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Elde edilen m (kristallenme boyutu) ve n (avrami sabiti) degerlerinden yola ¢ikilarak,

Cizelge 2.1°de belirtilen kristallenme mekanizmalari belirlenir.

Cizelge 2.1 :Farkl kristallenme mekanizmalar1 i¢in m ve n degerleri [14]

Kristallenme Mekanizmasi Biiytime tipi n

Ug boyutlu kristal biiyiimesi 3

Sabit sayida ¢ekirdekli hacim kristallenmesi | Iki boyutlu kristal biiyiimesi 2

(Cekirdek sayis1 1sitma hizindan bagimsiz) | Tek boyutlu kristal biiyiimesi 1

Ug boyutlu kristal biiyiimesi 4

Artan ¢ekirdek sayili hacim Kkristallenmesi Iki boyutlu kristal biiyiimesi 3

(Cekirdek sayis1 1sitma hiziyla ters orantili) | Tek boyutlu kristal biiylimesi 2

Yiizey kristallenmesi 1

Daha sonra, Arrhenius yardimiyla aktivasyon esitligi kullanilir.
k=Aexp[-Ea/RT]
Ink=InA — EA/RT

Yukaridaki denklemlerden faydalanilarak Ink — 1/T grafigi cizilir ve grafigin

egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir [14,30,34,35].

egfim=E,

Inlk

1/T

Sekil 2.8 : Ink — 1/T degisimi
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Non-izotermal analiz yonteminde numune ve referans malzemeye farkli 1sitma
hizlarinda analizler yapilir. Isitma hizlarinin bir fonksiyonu olarak elde
edilen kristalizasyon pikleri, her bir 1sitma hizlarinda 6telenerek, birbirini
takip eden pikler seklinde goriintiilenir. Analizlerden elde edilen tiin
kristalizasyon piklerini kesen ortak bir sicaklik belirlenir ve bu sicaklik
degerine kadar piklerin altinda kalan alanlar yardimiyla kristallenme
oranlar1 hesaplanir. Kristallenme oraninin hesaplanmasi, farkli 1sitma
hizlarinda galisan her bir analiz i¢in ayr1 yapilir [30,36,37].

Non-izotermal analiz i¢in doniisiim orani, izotermal analiz yontemine benzer sekilde
hesaplanir.

Non-izotermal analiz sonucu elde edilen veriler Ozawa denklemi kullanilarak
incelenir.

In[-In(1-0)]=-nInB+sabit

Avrami sabitini (n) hesaplamak i¢in In[-In(1-a)] — nInf degisimi ¢izilir ve grafigin
egimi Avrami sabitinin negatif degerini (-n) verir.

In (1—a)]

In |

Inp

Sekil 2.9 : In[-In(1-a)] — nInP degisimi

Izotermal analiz ydnteminde oldugu gibi kristallenme boyutu, Avrami sabiti
yardimiyla hesaplanir. Avrami sabiti (n) ve kristallenme boyutu (m)
degerlerinden hareketle Cizelge 3.1°den kristallenme mekanizmasi
belirlenir [37,38].

Non-izotermal yontemde aktivasyon enerjisini (Ea) hesaplamak i¢in Kissinger
denklemi kullanilir.

In(T,? /B")= MEa /RT, + sabit

Sekil 2.10°da gosterilen ln(Tp2 /B") - 1T, grafiginin egiminde aktivasyon enerjisi
hesaplanir [38-40].
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egim=mE,/ R

In [T,/ "]

1/T,

Sekil 2.10 : In(T,>/B") - /T, degisimi

2.5 Mikroyapisal Karakterizasyon
2.5.1 X-1smlarmin elde edilmesi ve ozelikleri

2.5.1.1 Elektromanyetik radyasyon

X-1ginlar1 1895 yilinda Almanya’da W.K. Rontgen tarafindan bulunmus ve o tarihte
ozellikleri tam olarak bilinmediginden x-1sinlar1 olarak adlandirilmistir. X-1sinlarinin
ozellikleri ve kristallerden difraksiyonu 1912 yilinda anlagilmistir.

X-isinlart , dalga karakterli elektromanyetik radyasyondur. Yine dalga
karakterli olan normal 1siktan farkli olarak cok daha kisa dalga boyuna sahiptirler.
Gorliniir 15181 dalga boyu 6000 A° mertebesinde iken difraksiyonda kullanilan x-
1sinlarinin dalga boyu 0,5-2,5 A° kadardir. Elektromanyetik radyasyonun 6zellikleri
klasik dalga teorisi ve kuantum teorisine gore aciklanabilir. Dalga teorisine gore bir x
ekseni dogrultusunda yayilan elektromanyetik radyasyon (6rnegin x-1sinlar1 demeti)
y ekseni dogrultusunda bir E elektrik alan1 ve y eksenine dik z dogrultusunda H
manyetik alana sahiptir(sekil 2.11). Dalga yayilirken eger elektrik alan xy diizlemi
icinde kalirsa dalga “diizlem polarize dalga™ olarak adlandirilir. Diizlem polarize
dalganin 6nemli bir 6zelligi E elektrik vektoriinlin sabit olmayip hem dalganin
yayilma dogrultusunda hem de zamanla periyodik olarak degismesidir (sekil 2.12).
Eger bu degisimler siniizoidal olarak kabul edilirse [29];

E=Asin2m(x/\-Vt)

A=c/v
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A=dalganin genligi
A=dalga boyu
v=frekans

c=151k hiz1 (3*10° m/sn)

H

X-1smlar

Sekil 2.11: x ekseni dogrultusunda yayilan bir dalganin elektrik ve manyetik alanlar

(a) (b)

Sekil 2.12 : Elektrik alan vektorii E’nin (a) sabit bir x degeri icin t ile degisimi, (b)
sabit bir t i¢in x ile degisimi

X-1sinlar1 gibi bir elektromanyetik radyasyon bir enerji tagir. Radyasyonun
yayillma dogrultusuna dik birim alandan bu enerjinin akis orani1 radyasyonun
siddetini verir. Siddetin ortalama degeri dalganin genliginin karesi ile orantilidir. X-
isinlarinin siddeti, dlciilmesi zor olan mutlak birimler (erg/cm?/sn) yerine genellikle
rolatif degerlerle ifade edilir.

Kuantum teorisine gore elektromanyetik radyasyon kuanta veya foton olarak
adlandirilan parcaciklar demeti olarak kabul edilebilir. Her bir fotonun, h Planck
sabiti (6,62*10 erg.sn veya 6,626*10°* joule.sn) olmak iizere hv kadar bir enerjsi

16



vardir. Boylece, elektromanyetik dalganin frekansi kullanilarak foton enerjisi

hesaplanabilir [29].

2.5.1.2 X-sinlarmin elde edilmesi , x-151m tiipleri

X-1sinlar1, yeterli bir kinetik enerjiye sahip herhangi bir yiiklii partikiiliin hizinin ani

olarak azaltilmas1 sonucu olusur. Yikli partikiil olarak genellikle elektronlar
kullanilir. X-1smlarimin elde edilmesinde kullanilan tiipler bir elektron kaynagi,
elektronlart hizlandiric1 yiiksek voltaj, bir hedef metal (anod) igerirler. Ayrica,
elektronlarin hedef metale carpmalart sonucu olusan 1s1y1 engellemek i¢in hedef
metalin su ile sogutulmasi gerekir.

X-1ginlar tiiplerinde iki elektrot vardir. Anod olarak kulanilan hedef metal
genellikle toprak potansiyelinde tutulurken katot 30000-500000 voltluk negatif
yiiksek voltajda tutulur. Elektron kaynaginin tiirline gore x-1sinlar tiipleri filamanlh
veya gazli tiipler olarak ikiye ayrilir.

Filamanh tiipler, havasi bosaltilmis ve bir ucundaki anodu diger ucundaki
katottan izole eden ampul seklinde tiiplerdir. Katod olarak tungsten filaman
kullanilir. Diisiik tiip akimi ile (15-25 ma) 1sitilan filamandaki elektronlar ytiksek
potansiyel farki ile anoda dogru ¢ekilirler. Hedef metalle ¢arpisma noktasinda olusan
X-1g1nlar1 tiim dogrultularda yayilir ve tiip pencerelerinden ¢ikarlar. Pencereler
berilyum, aliiminyum veya mikadan yapilirlar. Hedef metale c¢arpan elektronlarin
enerjilerinin yaklasik %99’u 1s1ya, %1 gibi kiiclik bir kism1 x-1sinlarina doniisiir.
Cikan 1s1nin hedef metali ergitmemesi i¢in su ile sogutma yapilir [29].

Gazh tiipler, giiniimiizde artik kullanilmayan tiiplerdir. Vakum pompasi ile
havasi bosaltilan tiipte mevcut az miktardaki azot ve oksijen iyonlar1 uygulanan
potansiyel fark ile anot ve katoda dogru ¢ekilir. Katod olarak aliiminyum kullanilir.
Hedef metali olusturan anoda carpan iyonlar x-iginlarmni olustururlar. Carpisma

sonucu ortaya ¢ikan 1s1, hedef metali ergitmemesi i¢in su ile sogutulur [29].
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Sekil 2.13 : Filamanl x-1g1lar tiipii [54]

2.5.1.3 Siirekli spektrum

Stirekli spektrum veya diger adiyla beyaz radyasyon, elektrik ytiklii herhangi bir
partikiiliin hizinin azaltilmas1 durumunda cevresine enerji vermesi prensibine gore
olusur. Bu prensibe gore, filamanli tiiplerde tungsten filmandan saglanan elektronlar,
bu elektronlara yeterli bir kinetik enerji kazandiran yiiksek potansiyel farki ile hedef
metale dogru ¢ekilirler. X-isinlar1 elektronlarin hedef metale ¢arparak kinetik
enerjilerinin azaldig1 noktada meydana gelir ve her dogrultuda yayilirlar. Carpisma
sonucu olusan x-1sinlar1 tek bir dalga boyunda olmayip farkli dalga boylarmin bir
karisimi1 seklindedir. Farkli dalga boylarinin olusumunun nedeni hedefe carpan
elektronlarm hepsinin ayni sekilde yavaslamamasidir. Bazi elektronlar tek bir
carpisma sonucu durur ve biitiin kinetik enerjilerini foton enerjisine doniistiirtirler.
Bu tiir ¢arpisma sonucu maksimum siddette, minimum dalga boyunda radyasyon
olusur. Hedef metale egik bir ¢arpisma yapan elektronlar ise kinetik enerjilerinin
tiimiini ilk ¢arpismada kaybetmeyip, daha diisiik enerjili yani daha uzun dalga boylu

radyasyonun olusumuna neden olurlar.

2.5.1.4 Karakteristik spektrum

Bir X-1gin1 tiipiine uygulanan voltaj hedef metal igin karakteristik olan belirli bir
degerin lizerine yiikseltilirse siirekli spektruma ek olarak belirli baz1 dalga boylarinda
keskin siddet maksimumlar1 goriiliir. Bunlar ¢cok dar ve dalga boylari kullanilan
hedef metalin karakteristigi oldugundan karakteristik ¢izgiler olarak adlandirilirlar.
Her bir hedef metali icin K,L,M ile gosterilen farkli dalga boylarinda karakteristik

cizgiler mevcut olup, bu ¢izgilerin tiimii hedef metalin karakteristik spektrumunu
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olustururlar. Siirekli spektrum elektronlarin hedef tarafindan ¢ok c¢abuk olarak
yavaglatilmasi sonucu olusurken karakteristik spektrum hedef maddenin atomlarinin

uyarilmasi sonucu olusur.

'\Mpﬂrﬂngest
Lo
wﬁﬁingeﬂ
- N\

Sekil 2.14 : Atomun enerji seviyeleri ve elektronik gegisler [29]
Hedefi bombardiman eden elektronlar yeterli kinetik enerjiye sahip olduklarinda K
kabugundan disariya bir lektron firlatabilir ve atomu uyartilmis hale, yani yiiksek
enerji durumuna gecirirler. Daha distaki elektronlardan biri K kabugundaki elektron
boslugunu doldurur ve elektron enerji seviyeleri arasindaki farka esit bir enerji
yayilir. Yayilan bu enerji belirli dalga boyunda bir radyasyon seklinde olup, K
kabugundaki elektronun disar1 atilmasi nedeniyle K karakteristik radyasyonu olarak
adlandirilir. En agir elementlerde atomun biitiin elektron kabuklari mevcut
oldugundan, tiip voltajin yeterli olmast durumunda biitiin ¢izgi serilerinin
(K,L,M,N,...) mevcut oldugu tam bir spektrum elde edilir. Atom agirlig1 azaldik¢a
atomdaki elektron tabakalarinin sayisi da azaldigindan spektrumdaki karakteristik
cizgilerin sayisi da azalir ve en hafif elementlerde sadece K ¢izgileri elde edilir. K
seviyesindeki elektron boslugunun yerinin L kabugundaki bir elektron tarafindan
doldurulmas1 durumunda K, , M kabugundaki elektronlar tarafindan doldurulmasi
durumunda ise Kg karakteristik radyasyonu olusur. Bosalan L veya M kabuklarindaki
elektron bosluklar1 da daha iist enerji seviyelerindeki elektronlar tarafindan
doldurulur. Belirli bir hedef metali icin 6rnegin K kabugundan bir elektron
firlatabilmek icin hedefi bombardiman eden elektronlarin belirli bir enerjiye sahip

olmalar1 gerekir. Bu enerji her bir enerji kabugu i¢in farkli oldugu gibi, farkh tiirde
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hedef metalle icin de farkli olacaktir. Cekirdege daha yakin olan K kabugundan
elektron atmak i¢in gerekli enerji, ¢cekirdekten daha uzakta olan kabuklardan elektron
atmak i¢in gerekli enerjiden daha yiiksek ve olusan radyasyonun dalga boyu daha
kiiciiktiir. Belirli bir metal i¢in K enerji seviyesindan elektron koparmak igin gerekli
enerji, diger bir hedef metalin L veya M seviyelerinden elektron koparmak i¢in
gerekli enerjiden daha kiiciik olabilir.

X-1sinlarmin  difraksiyonunda daha uzun dalga boylu cizgilerin kolayca
absorbe edilmeleri nedeniyle hemen her zaman K ¢izgileri kullanilir. Uygulanan tiip
voltajin hedef metail karakteristigi olan kritik voltajin {izerine ¢ikarilmasi

karakteristik ¢izgilerin siddetini arttirir ¢izgilerin dalga boyuu degistirmez.

2.5.2 X-1s1mlarmin difraksiyonu

Difraksiyon esas olarak, iki yada daha fazla dalga arasindaki faz iliskileri ile ilgili
olan bir atomsal sacilma olayidir. Atomlar latiste periyodik olarak
diizenlendiklerinden, x-1sinlarini sagict birer merkez etkisi gosteren bu atomlarla x-
isinlart arasinda belirli bir faz iliskileri vardir. X-isinlar1 dalga o6zelligindedir.
Dalganin genligi (A) ve dalga boyu (1) iki 6nemli 6zelliktir. Elektrik alan vektori E
(A=genlik), dalga boyu A olan x 1s1m1 demetinin sekil 2.15 de gosterildigi gibi x

ekseni dogrultusunda yayildigini kabul edelim.

A B

E+/
1 _L-\—__(-i—/,—-—-ax —%

|
| |
3D N N N N N N YN
L A AL L W B Y \../I L
A' . 1
Bl

Sekil 2.15 : Yol farki ile faz farki arasindaki iliski
Yayilan 1 demetinin, 2 ve 3 1511 gibi iki bilesenden olustugunu varsayalim. 2 ve 3

1sinlart yayilmanin baglangig asamasinda (AA’ cephesi) tamamen ayni fazdadirlar.

20



Yani, elektrik alan vektoriinlin yonii ve siddeti ayn1 anda aynidir. Buna gore, yayilan
iki dalga goz Oniine alindiginda, bu dalgalarin elektrik alan siddetleri ayn1 anda
ayniysa bu dalgalar ayn1 fazdadir. 3 1511 dogru bir ¢izgi boyunca ilerliyor fakat 2
1511 bir sekilde saptirilarak farkli bir yol izledigi goriiliiyor. BB’ dalga cephesinde iki
1s1n tekrar birlesiyor. 2 ve 3 1sinlarinin birlesmeden 6nce aldiklar1 yol uzunluklarinin
farkli olmasi sonucu , birlestikleri noktada genliklerinin farkli oldugu sekil 2.15 de
BB’ cephessnde goriilmektedir. 2 1siminin elektrik alan vektorii maksimum iken 3
isinmim 0 dar. Iki 1smin genlikleri toplam1 BB’ cephesinde iistte gosterilmistir. Bu
aciklamalardan c¢ikan iki onemli sonug¢ vardir; birincisi dalgalarin aldiklar1 yol
uzunluklar1 arasindaki fark faz farki meydana getirir, ikincisi ise fazlar arasindaki
farklar genliklerin degisimine neden olur.

Yol ve faz farklariin her ikisi de dalga boyu ile ifade edilir. Yol farki sifir
veye bir dalga boyunun tam katina esit oldugunda iki dalga ayn1 fazda olur.

1 X Diizlem normali Y 1a', 2a'

Sekil 2.16 : X-1ginlariin bir kristal tarafindan difraksiyonu

X-1smlarinin  difraksiyonundan bahsetmek icin sekil 3.13 de gosterilen ve
aralarindaki mesafe d’ olan birbirine paralel A,B,C atom diizlemlerinin olusturdugu
bir kristali gozoniline alalim. Diizlemlerdeki atomlar noktalarla temsil edilmistir.
Miikemmel monokromatik ve paralel olan A dalga boyundaki x-isinlarinin Bragg

acist olarak tanimlanan 0 agis1 ile diizlemler iizerine diistiiglinii varsayalim. X-1sinlari
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atomlar tarafindan her dogrultuda sacilmakla birlikte,difraksiyon sadece dalgalarin
birbirini kuvvetlendirdigi dogrultularda meydana gelir. Dalgalarin birbirini
kuvvetlendirmesi ise tamamen ayni fazda olmalari durumunda miimkiindiir. A atom
diizleminde K ve P atomlar1 {izerine 0 agis1 ile diisen 1 ve la 1sinlarini goz Oniine
alalim. Bu atomlara carpan ismlar her dogrultuda yayilirlar. Ancak, bu iki 151nin
carpigsma sonrasi birbirini kuvvetlendirebilmeleri sadece yansima agisinin 6 ya esit
oldugu 1’ ve 1a’ dogrultularinda miimkiindiir. Bunun nedeni, 1sinlarin XX’ ve YY’
dalga cepheleri arasindaki yol farklari ile agiklanabilir.
QK-PR=PKcos6-Pkcosd =0

Boylece, alinan yol farkinin sifir olmasi nedeniyle 1 ve 1a’ iginlart ayni fazda
olup birbirini kuvvetlendirecektir.

A diizlemindeki K atomundan yansiyan 1’ 1sm1 ile B diizlemindeki L
atomundan yansiyan 2’ 1ginlarinin ayni fazda olma kosulunu incelersek;

ML + LN = d’sinf + d’sinf

Eger, ML+LN ile gosterilen yol farki kullanilan x-isinlarimin A dalga

boyunun nir n tam katina esit ise;
nA=2d’sinf

olmasi durumunda 1’ ve 2’ 1ginlar1 aynm1 fazda olacak ve difraksiyon meydana
gelecektir. Bu esitligin saglanmadig1 diger dogrultularda ise difraksiyon demetleri
arasindaki yol farki dalga boyunun tam katina esit olmadigindan birbirini zayiflatan
bozucu bir girisim meydana gelecektir.

Bu bagmti ilk defa W.L. Bragg tarafindan bulunmus olup Bragg kanunu
olarak bilinir ve difraksiyonun olusum kosulunu tanimlar. n ye yansimanin mertebesi
denir ve sinf nin 1 den biiylik olmamas1 kosuluyla herhangi bir tamsay1 degerini
alabilir.

Bragg esitliginde d = d’/n yazilarak;
A =2dsin0

temel difraksiyon denklemi elde edilir.

2.5.3 Difraktometre

Difraktometre =~ yonteminde  monokromatik  radyasyon  kulanilir.Kamera
tekniklerinden farkli olarak ,difraksiyon verileri film {izerine degil kagit iizerine

kaydedilir.Toz, levha gibi polikristalin malzemeler incelenir.Kullanilan radyasyonun
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dalga boyu sabit oldugundan farkli diizlem takimlarindan difraksiyonun meydana
gelebilmesi i¢cin  numunenin difraktometre ekseni ¢evresinde dondiiriilmesi
gerekir. Tarama olarak ta adlandirilan bu dondiirme islemi yeterli sayida difraksiyon
verileri saglayabilen 0 agis1 araliginda yapilir. Kullanilan radyasyonun dalga boyu ve
incelenen malzemelerin 6zelliklerine bagh olarak genelikle 20=5-15° lik bir agidan
baslanarak 70-110° ye kadar g¢ikilir.Difraksiyon verilerinin kaydedildigi kagidin
yatay ekseninde 20 degerleri Bragg esitliginde yerine konularak d diizlemselarasi
mesafe hesaplanir. Boylece, difraksiyon diyagramindaki her bir ¢izgi belirli bir (hkl)
diizleminden olan yansimay1 temsil eder.

X-151m1 difraktometresinin esas kisimlari sekil 3.15 de goriilmektedir. T hedef
maddeli x-1s1n1 tiibiiniin S odagindan ¢ikan 1sinlar difraktometre kamarasina girerler.

Dairesel kesitli olan bu kamara sekil 3.15 de difraktometre ¢emberi olarak

dlilfrartonspler _._._,_--—""

rirrle

Sekil 2.17 : X-151m1 difraktometresinin sematik goriiniimii [29]
gosterilmistir. X-1s1nlart demeti H tutacagina yerlestirilen C numunesi iizerine diiser
ve difrakte olur. Difraksiyon demetleri G sayicindan gectikten sonra yazicida kagit
tizerine kaydedilir. A ve B, x-1s1nlarin1 paralel demetler haline getiren kolimatdrler, F
ise slit’i gostermektedir. K levhasi iizerine 20 agilar1 derecelenmistir.

Difraktometre yonteminde difraksiyon demetlerinin siddeti, demetlerin bir
gaz i¢inde meydana getirdigi iyonizasyon veya bir kati i¢inde meydana getirdigi
fluoresan 1sildama ile Olciiliir. Birinci yontem, x-iginlarinin atomlardan elektron
kopararak iyonlagsmaya neden olmasi prensibine dayanir. X-1sinlari, i¢i bir gaz ile
doldurulan ve biri pozitif digeri negatif olarak yiiklenmis iki elektrod igeren

kamaraya girdiginde gaz molekiillerinden elektron kopararak iyonlagmaya neden
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olur. Elektronlar anoda , pozitif iyonlar ise katoda dogru c¢ekilirler. Bunun sonucu
katod ile anodu birlestiren bir dis devreden dalgalanmalar veya darbeler halinde akim
gecer. Her bir akim darbesi x-151n1 kuantumunun neden oldugu iyonizasyon sonucu
olusur. Uygun bir elektronik devre kullanilarak birim zamanda olusan akim
darbeleri sayilabilir. Bu say1, gaz odasma giren difraksiyon demetinin siddeti ile
dogru orantili oldugundan x-1ginlarinin siddetinin ifadesinde kullanilir. Sekil 2.17 de
gosterilen G sayicisi bu tiir bir iyonizasyon sistemini temsil etmektedir. Difraksiyon
demetinin siddetini Glgen ikinci yontemde sintilasyon sayicist kullanilir. Bu tiir
sayicida, difraksiyon demeti bir kristalde mavi renkli fluoresan isildamalara neden
olur. Bu 1sildamalar bir fototiipte akim darbelerine cevrilerek x-i1ginlart siddeti
Olciiliir.

Difraktometrelerde kullanilan sayicilarda akim darbeleri iki farkli sekilde
Olciilebilir;
1-Siirekli sayma yonteminde, birbirini izleyen akim darbeleri devamli bir akima
cevrilerek saniyedeki darbe sayisi olarak Olgiiliir. Boylece difraksiyon demetinin
siddeti siirekli olarak okunarak otomatik kaydin yagildigi kagidin diisey ekseninde 26
difraksiyon agis1 kaydedilir.
2-Kademeli sayicilarda darbe sayisi, sayimin yapildigi zamana boliinerek ortalama
bir sayim degeri bulunur. Bu tiir sayicinin kullanildig1 bir sistemde, her bir 20
degerinde belirli bir siire beklenerek sayim yapilir ve sonra izleyen 20 konumuna
gecilerek yeniden sayim yapilir ve bu islem tiim 20 tarama arali§i tamamlanincaya

kadar surdurilar.

2.6 Mikroyapisal Analiz

2.6.1. Taramali elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), elektronik ve
optik sistemlerin birlikte kullanimiyla, yiiksek biiylitmelerde {izerinde islem ve
analizler yapilabilen gériintiilerin elde edildigi bir cihazdir [42,53,54].

Bu cihazda incelenecek alana ¢ap1 ¢ok kiigiiltiilmiis bir elektron demeti
gonderilmektedir. Bu demet segilen bir noktaya odaklanabilir ya da belirlenen

bir alan1 taramasi saglanabilir. Elektron demeti numune yiizeyine ¢arptiginda olusan

sinyaller; ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar, Auger elektronlari, karakteristik
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X-1g1nlar1 ve gesitli enerji seviyelerine ait fotonlardir. Bu sinyaller numunenin
bilesimi, yiizey topografisi, kristallografisi ve benzer oOzellikleri hakkinda bilgi

edinmeye olanak saglarlar [43].

Birincil Elektronlar
Eg=0.1-30keV

Katot isimasi / X-iginlar Geri sagilan Elektronlar
hv<E 50eV <E<E,
Auger Elektronlar ikincil Elektronlar
E=Exe E <50eV

.

[ Numune

Elastik
Sagilan Sacgiimamis Sagilan
Elektronlar Elektronlar Elektronlar
Ec EO Eo E= EO -AE

Sekil 2.18 : Numune Elektron Etkilesimim [44]
Inelastik etkilesim sonucu birincil elektronlar enerjilerinin belli kismimi etkilesime
girdikleri atomun elektronuna aktarir. Eger bu enerji atomun iletim veya degerlik
elektronuna aktarilirsa zayif bagli olan bu elektron aktarilan enerjinin bir kismi ile
serbest kalirken geri kalan enerji ise kinetik enerji saglayarak elektronun ikincil
elektron olarak katidan ayrilmasini saglar. Bu ikincil elektronlarin enerjilerini 100
eV’dan az olmasindan 6tiirti kati icinde kat edebilcekleri yol en fazla birka¢c nm’dir.
Taramal1 elektron mikroskoplarinda numune yiizeyi ile ilgili bilgiler yiizeyden birkag

nm derinliginden gelen ikincil elektron’in sinyallerinden elde edilmektedir [45].

Geri sacilan elektronlar birincil elektronlar olup, malzeme tarafindan enerjilerinde
cok az miktarda azalma olarak 90°’den biiylik acilarla sagilmaktadir. Geri sagilan ve
ikincil elektronlar arasindaki temel fark sahip olduklar1 kinetic enerji olup geri
sacilan elektronlarin enerjileri 50 eV < Egsg < Eg araliginda degismektedir. Taramali
elektron mikroskobunda geri sagilan birincil elektron sayisi elementin atom numarasi

ile dopru orantili olup [44,45].

Taramal1 electron mikroskonu, optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi

olmak {izere ii¢ temel kisimdan olugmaktadir [56].
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Sekil 2.19 :Taramali Elektron Mikroskobu Sematik Goriintimii [56]
Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirici mercekler, demeti
numune {izerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl ¢esitli capta
apertiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer
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 1s1malari toplayan dedektdrler, bunlarin
sinyal ¢ogalticilar1 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, ¢alisma aralig1 ve objektif agikligidir [42,55,57,58].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Numunelerin Hazirlanmasi ve Malzeme Sentezi
Yapilan c¢alismada ¢ farkli kompozisyonda TeO,-TiO, toz Kkarisimi
hazirlandi;
%90 mol TeO, +%10 mol TiO,
%85 mol TeO, +%15 mol TiO,

%083 mol TeO, +%17 mol TiO,

Sekil 3.1 : %90 mol TeO, +%10 mol TiO,

Sekil 3.2 : %85 mol TeO; +%15 mol TiO;
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Sekil 3.3 : %83 mol TeO, +%17 mol TiO,
Yiksek safliktaki (%99,99 )TeO, ve TiO, (Alfa Aesar) tozlarindan, molekiiler
agirliklar1 ve kompozisyon oranlarina gore, her bir numune igin yaklasik 7 gr karigim
hazirlandi. Bu bilesiklerden TeO, nin molekiler agirligi 159,6 gr/mol ve TiO2 nin
molekiiler agirlig1 79,86 gr/mol’diir.

Hazirlanan toz karisimlarinin sentezinde ITU Fizik Miihendisligi Boliimii, Lazer
Malzeme Sentez ve Optik laboratuarinda bulunan ve sekil 4.4 de gosterilen
Carbolite™ marka finn kullamlmistir. Farkli kompozisyonlardaki numuneler
sentezlenmek i¢in Carbolite™ marka firma konularak 10°C/dak 1sitma hizi ile 900°C
ye kadar 1sitilip bu sicaklikta 1 saat boyunca bekletilmistir. Biitiin bu 1sitma stireci
boyunca kullanilan platin krozenin iistii olas1 bilesim degisikliklerini engellemek i¢in

platin kapakla Ortiilmistiir.

Sekil 3.4 : Cam sentezinde kullamilan Carbolite™ firm (ITU Fizik Miithendisligi
Bolimii, Lazer Malzeme Sentez ve Optik Laboratuari)
Bir saatin sonunda karisimlar firindan alinarak celik altlik malzemelere dokiilmiis ve

cam olugmasi saglanmustir.
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3.2 Termal Analizler

Yapilan ¢aligmalarda {i¢ farkli kompozisyonda sentezlenen TeO,-TiO, camlarinin
termal analizlerinin kristalizasyon egrilerini, cam gecis ve kristallenme sicakliklarin

tespit etmek amaciyla diferansiyel termal analiz yontemi kullanilmistir.

DTA analizinde Sekil 4.5°de gosterilen ve iITU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Partikiil Malzeme Laboratuari’nda bulunan SDT Q600 termal analiz cihazi

kullanilmustir.

Sekil 3.5 : Rikagu™ SDT Q600 termal analiz cihazi (ITU Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Partikiil Malzeme Laboratuari)

DTA olglimleri ii¢ farkli kompozisyon icin 5, 10, 15, 20°C/dak 1sitma hizlar
kullanilarak 600°C sicakliga kadar ¢ikilmistir. DTA Glgiimleri sonucunda cam gegis
sicakliklari (Tg) ve kristallenme pik sicakliklari (Tp) tespit edilmistir.

3.3 Kristallendirme ve X-Isinlar1 Difraksiyonu

X-1ginlan difraksiyonu yontemindeki ama¢ numunelerde olusan Kristal fazlar1 ve
yapilar1 saptayabilmektir. Oncelikle herhangi bir 1s11 islem ve Kkristallendirme

islemine magruz birakilmayan cam numunelerine X-isinlari difraktometresi
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uygulanmis ve herhangi bir kristallenme olup olmadigi saptanmaya g¢alisiimistir.
Kristallenme analizlerinde o©ncelikle farkli kompozisyonlardaki camlarin DTA
egrileri incelenerek bu egrilerdeki kristallenme sicakliklar1  saptanmustir.
Kristallendirme islemi yapilirken farkli kompozisyonlardaki cam numuneler DTA’da
20°C/dak da elde edilen pik sicakliklarinin 15-20 °C iizerine ¢ikarilip bu sicaklikta 1

saat bekletildikten sonra suda ani sogutma islemine tabii tutulmustur.

Isil islem uygulanan {i¢ farkli kompozisyondaki numunelerin bir kismi toz haline
getirilip faz analizinin yapilmast i¢in XRD’ye verilmis bir kismi1 da biitiin halde
birakilip goriintii alinabilmesi i¢cin SEM’e verilmistir. X-151m1 ¢aligmalarinda sekil

4.6’da goriilen XRD kullanilmistir.

Sekil 3.6 : X’Pert'™ XRD (Istanbul Teknik Universitesi Prof.Dr. Adnan Tekin
Malzeme  Bilimleri  ve  Uretim  Teknolojileri ~ Uygulama
AragtirmaMerkezi)

3.4 Mikroyap1 Analizleri

Ug farkli kompozisyondaki numuneler 1s1l islemden sonra bakalite alinip, parlatma
ve %S5 lik HF asit ¢ozeltisi ile daglama islemlerine magruz birakilmistir. Numuneler
daha sonra SEM’de daha iyi goriintii elde etmek amaciyla altin kaplanip, sekil 4.7
deki SEM’de incelenmistir.
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Sekil 3.7 :Hitachi™ TM1000 (Table Microscope)
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Termal Analiz ve Kinetik Calisma

Yapilan ¢alismalarda %10 TiO2-%90 TeO,,%15 Ti0,-%85 TeO,, %17 TiO,-%83
TeO,, kompozisyonlarindaki camlarin 20, 15, 10, 5 °C/dak 1sitma hizlarindaki DTA

egrileri elde edilmistir.

Sekil 4.1°de %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin farkli isitma

hizlarindaki DTA egrileri goriilmektedir.

2,5 A
A2
o
N
D 15
=20 °C/dak
1 - —— 15 °C/dak
(o} 10 °C/dak
T 0,5 -
S . ——5°C/dak
\I/ 0 T T T \
2f|)0 300 400 500 600
0,5
Sicaklik (°C)
Sekil 4.1 : %10 TiO2,-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin farkli isitma

hizlarindaki DTA egrileri

Sekil 4.1°de goriilen DTA grafiginin verileri ¢izelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : %10 Ti0,-%90 TeO, camlarina ait farkli 1sitma hizlarinda elde edilmis

cam gecis ve kristallenme sicakliklar

B Tg To1 Tpo Tos Tpa Tos
5 329 387 413 463 485 518
10 332 392 423 468 492 529
15 334 396 429 471 494 534
20 336 398 433 472 499 536
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Sekil 4.2°de %15 TiO»-%85 TeO, kompozisyonundaki numunenin farkli isitma
hizlarindaki DTA egrileri gortiilmektedir.

1,6 -
1,4 -
1,2 -

1 -
0,8 - ——20 °C/dak

Egzo ->

0,6 - =15 °C/dak

0,4 10 °C/dak
0,2 1 ——5 °C/dak
0

02 zj)o 300 400 500 600

<- Endo

0,4
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2 : %15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki numunenin farkli isitma
hizlarindaki DTA egrileri

Sekil 4.2°de goriilen DTA grafiginin verileri ¢izelge 5.2°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2 : %15 TiO,-%85 TeO, camlarina ait farkli 1sitma hizlarinda elde edilmis
cam gecis ve kristallenme sicakliklari

B Tg To1 Tpo Tos Tpa
5 353 440 463 482 552
10 357 451 467 488 530
15 360 457 470 490 536
20 363 460 473 495 538

Sekil 4.3’te %15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki numunenin farkli isitma
hizlarindaki DTA egrileri gortilmektedir.
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Sekil 4.3 : %17 TiO,-%83 TeO, kompozisyonundaki numunenin farkli isitma
hizlarindaki DTA egrileri

Sekil 4.3°te goriilen DTA grafiginin verileri ¢izelge 5.3’de goriilmektedir.

Cizelge 4.3 : %17 Ti0,-%83 TeO, camlarina ait farkli 1sitma hizlarinda elde edilmis
cam gecis ve kristallenme sicakliklari

B Tg Tpl
5 370 449
10 375 456
15 377 463
20 380 468

Daha sonra DTA’lardan elde edilen verilerle aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.
Bunun i¢in 6nce Ozawa denklemi ( In[-In(1-a)]=-nInB+sabit) yardimiyla avrami
sabiti (n) bulunmus, daha sonra da Kissenger denklemi sayesinde (In(Tp2 /M=

MEA/RT, + sabit) aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.
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0,8 -
0,6 -

0,2 -

In(-In(1-x))

- 1 2
0.2 T y =-0,9929x + 2,7049

-0,4 |
nB
n=1

Sekil 4.4 : %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 1. kristalizasyon
pikinin avrami sabiti

Sekil 4.4’ten elde edilen verilerle avrami sabiti 0,9929 bulunmustur. Hesaplamadaki

kiictik hatalar g6z oniine alindiginda bu degerin bire esit oldugu sdylenebilir.

aktivasyon enerjisi=151,631 kj/mol

-8’8 T T T T T T T T 1
25 25 2,52 2,53 2,54 255 2,56 2,57 2,58 2,59

In(B/T,,?)

-10,2 -

y =-18,238x + 36,839

(1/T,1)*10° (K?)

-10,4 -

Sekil 4.5 : %10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 1. Kkristalizasyon
pikinin aktivasyon enerjisinin bulunmasi
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-0,6 -
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-1,2 1 y =-0,8609x + 1,3662
-1,4 V'S

InB

n=1

Sekil 4.6 : %10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 2. kristalizasyon
pikinin avrami sabiti

Sekil 4.6°dan elde edilen verilerle avrami sabiti 0,8609 bulunmustur. Hesaplamadaki

kiigiik hatalar g6z oniine alindiginda bu degerin bire esit oldugu sdylenebilir.

aktivasyon ener;jisi=96,56 kj/mol

_9 T T T T T T 1
2i3 2,32 2,34 2,36 2,38 2,4 2,42 2,44

In(B/T,,?)

-10,2 -

-10,4 - y =-11,494x + 17,387

(1/7,,)*10° (K)

-10,6 -

Sekil 4.7 : %10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 2. kristalizasyon
pikinin aktivasyon enerjisinin bulunmasi
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Sekil 4.8 : %10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 3. kristalizasyon
pikinin avrami sabiti

Sekil 4.8’den elde edilen verilerle avrami sabiti 0,9254 bulunmustur. Hesaplamadaki

kiictik hatalar g6z oniine alindiginda bu degerin bire esit oldugu sdylenebilir.

aktivasyon enerjisi=260,93 kj/mol

2,11 912 2,13 2,14 2,15 2,16 2,17

-10,2 -

In(B/T,3?)

-10,4 -

-10,6 -
y =-31,384x + 57,096

(1/7,5)*10° (K)

-10,8 -

Sekil 4.9 : %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 3. kristalizasyon
pikinin aktivasyon enerjisinin bulunmasi
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Sekil 4.10 : %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 4. kristalizasyon
pikinin avrami sabiti

Sekil 4.10’dan elde edilen verilerle avrami sabiti 1,0347 bulunmustur.
Hesaplamadaki kiiclik hatalar g6z Oniine alindiginda bu degerin bire esit oldugu

sOylenebilir.

aktivasyon enerjisi=197,24 kj/mol

'9'2 T T T T T T 1
2,01 2,02 2,03 2,04 2,05 2,06 2,07

9,4 2 N
96 -
9,8 -
10 -
-10,2 -
-10,4 -
-10,6 -
-10,8 -
11

4

In(B/T,3?)

y =-23,724x + 38,181

(1/7,4)*10° (K)

Sekil 4.11 : %10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 4. kristalizasyon
pikinin aktivasyon enerjisinin bulunmasi
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Sekil 4.12 : %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 5. kristalizasyon
pikinin avrami sabiti

Sekil 4.12°den elde edilen verilerle avrami sabiti 2,0238 bulunmustur.

Hesaplamadaki kiigiik hatalar g6z oniine alindiginda bu degerin ikiye esit oldugu

sOylenebilir.
aktivasyon enerjisi=331,862 kj/mol
O T T T T T T T 1
1,86 1,87 1,88 1,89 1,9 1,91 1,92 1,93 1,94
_2 .
—
(o]
3 4 -
-
N
(o]
0o -
—
=
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y =-39,916x + 67,
-10 - 3 1
(1/Tp5)*10 (K- )

Sekil 4.13 : %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin 5. kristalizasyon
pikinin aktivasyon enerjisinin bulunmasi

%10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin aktivasyon enerjileri tablo

halinde ¢izelge 4.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 4.4 : %10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki numunenin aktivasyon
enerjileri

EAl EA2 EA3 EA4 EA5
151,631 96,56 260,93 197,24 331,862

%15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonuna ait numunelerden 1. ve 2. kristalizasyon
piklerinin avrami sabitleri ve aktivasyon enerji degerleri bu numunelere ait
egzotermik piklerin birbirleri i¢erisine girmeleri sebebiyle hesaplanamamaktadir. Bu
sebepten asagidaki grafiklerde sadece %15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki
numunelerin 3. ve 4. kristalizasyon piklerinin avrami sabitleri ve aktivasyon

enerjileri gosterilmektedir.

0,5 - ¢
= ®
X 0 : . . .
29 1 2 3 4
E 7
=z
= y =-1,3456x + 2,8329

-1,5 -

_2 J

InB
n=1

Sekil 4.14 : %15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki numunenin 3. Kkristalizasyon
pikinin avrami sabiti

Sekil 4.14’ten elde edilen verilerle avrami sabiti 1,3456 bulunmustur. Hesaplamadaki

kiiclik hatalar g6z 6niine alindiginda bu degerin bire esit oldugu sdylenebilir.
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aktivasyon ener;jisi=209,68 kj/mol

-9'2 T T T T T T 1
-9,42,01 2 2,03 2,04 2,05 2,06 2,07 2,08

_9’6 |
_9’8 |
-10 -
-10,2 -
-10,4 -
-10,6 -
-10,8 -
-11 -

4

In(B/T,3?)

y =-25,22x + 41,625

(1/73)*10° (K)

Sekil 4.15 : %15 TiO»-%85 TeO, kompozisyonundaki numunenin 3. kristalizasyon
pikinin aktivasyon enerjisinin bulunmasi

In(-In(1-x))

41,5 - y=-1,1393x + 2,0371

InB
: n=1

Sekil 4.16 : %15 TiO»-%85 TeO, kompozisyonundaki numunenin 4. kristalizasyon
pikinin avrami sabiti

Sekil 4.16’dan elde edilen verilerle avrami sabiti 1,1393 bulunmustur.
Hesaplamadaki kiigiik hatalar goz Oniine alindiginda bu degerin bire esit oldugu

sOylenebilir.
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aktivasyon enerjisi=185,64

9,4

—9,61’—35 3,86 1,87 1,88 1,89 1,9 1,91 1,92
9,8 -
-10 -

-10,2 -

In(B/T,,%)

-10,4 -
-10,6 -

-10,8 -
y=-22,329x + 31,87

(1/T0)*10° (K7)

-11 -

Sekil 4.17 : %15 TiO2-%85 TeO, kompozisyonundaki numunenin 4. kristalizasyon
pikinin aktivasyon enerjisinin bulunmasi

%15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki numunenin aktivasyon enerjileri tablo

halinde ¢izelge 4.5’te gosterilmistir.

Cizelge 4.5 : %15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki numunenin aktivasyon
enerjileri

Eaz Eas
209,68 185,64

%17 TiO,-%83 TeO, kompozisyonundaki numune farkli isitma hizlarinda DTA
egrilerinde sadece bir egzotermik pik vermistir. Bu pike ait avrami sabiti ve

aktivaston enerjileri asagida ¢izilen grafikler sayesinde hesaplanmistir.
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Sekil 4.18 : %17 TiO»-%83 TeO, kompozisyonundaki numunenin 1. kristalizasyon
pikinin avrami sabiti

Sekil 4.18’den elde edilen verilerle avrami sabiti 0,975 bulunmustur. Hesaplamadaki

kiigiik hatalar g6z oniine alindiginda bu degerin bire esit oldugu sdylenebilir.

aktivasyon enerjisi=117,97 kj/mol

-9 T T T T T 1
_9’22,_12 2,14 2,16 2,18 2,2 2,22 2,24

9,4 -
9,6 -

10 - ¢

In(B/T,,?)

-10,2 -
-10,4 -
-10,6 -
-10,8 -

y =-14,19x + 21,068 P

(1/T,,)*10% (K?)

Sekil 4.19 : %17 TiO,-%83 TeO, kompozisyonundaki numunenin 1. kristalizasyon
pikinin aktivasyon enerjisinin bulunmasi

%17 TiO,-%83 TeO, kompozisyonundaki numunenin aktivasyon enerjileri tablo

halinde cizelge 4.6’da gosterilmistir.

Cizelge 4.6 : %17 TiO,-%83 TeO, kompozisyonundaki numunenin aktivasyon
enerjileri

Ea1
117,97
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4.2. Mikroyapisal Analiz ve Inceleme

Termal analiz sonucu elde edilen ve yapida meydana gelen kristalizasyonlar1
simgeleyen egzotermik reaksiyonlarin temsil ettigi kristalin fazlar1 karakterize etmek
amaciyla, %90 mol TeO, +%10 mol TiO,, %85 mol TeO, +%15 mol TiO,, %83 mol
TeO; +%17 mol TiO; kompozisyonlart XRD’ye tabi tutulmustur.

100 - v v (+-TeOy)

Siddet (a.u.)

20 A

10 A

10 20 30 40 50 60 70 80 S0

20

Sekil 4.20 : %10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki 1s1l islemsiz numunenin XRD

sonucu
100 - v v (7-TeOn)
90
80 v
70
-
= 60
L]
S
£ S0
-
= 40
=
30
20
10
0 . . . . . . . .
10 20 30 40 50 50 70 80 50
20

Sekil 4.21 : %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 404°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu
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%10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 404°C’de 1s1l islem gérmiis numunenin
XRD’si ayni bilesimdeki 1s1l islemsiz numuneyle ¢ok biiylik benzerlik gosterse de
ufak ufak y-TeO; yapisi olusmaya basladig1 sdylenebilir.

100 - v T (7-TeOn)

90 4

80 A

Siddet (a.u.)

Sekil 4.22 : %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 457°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu

%10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki 457°C’de 1s1l islem gérmiis numunenin
XRD sonucunda artik y-TeO; yapist biitlin yapida gozleniyor

a Paratelliirit (a-TeO2)

100 a
7 (1-TeOy)

90 A
80
70 A
60
50 A

40 A

Siddet (a.u.)

30 A

20 v
n{(l

10 -r.\mr‘ | Iri"‘ f

0 4 :

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 S0

Sekil 4.23 : %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 482°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu
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%10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 482°C’de 1s1l iglem gdrmiis numunenin
XRD sonucunda 457°C’de 1sil islem gormiis numunenin yapisinda goriilen

v-TeO7’in yavas yavas a-TeO,’ye dondiigii anlasiliyor.

100 - a o Paratelliirit (a-TeO2)
a0 -
80 1
70 1
-
=2 50 a
1]
S
I‘ﬂ-'.l 50 4
.-
- 40
b
30 4
20 H
10 A a
o T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 50 70 80 90

Sekil 4.24 : %10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki 509°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu

%10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 509°C’de 1s1l islem gérmiis numunenin

XRD sonucunda y-TeO,’in tamamen paratelliirit yapisina dondiigii anlasiliyor.

100 - a o paratelliirit (o- TeO2)

0
80
70 A
60 a
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40
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Sekil 4.25 : %10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 546°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu

%10 Ti0,-%90 TeO, kompozisyonundaki 546°C’de 1s1l islem goérmiis numunede

sadece paratelliirit kristallenmesi goriiliiyor.
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Sekil 4.26 : %15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki 1si1l islemsiz numunenin XRD
sonucu

%15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki 1sil islem gormemis numunenin

XRD’sinde tam bir amorf yap1 goriilmekte ve bu da cam fazina isaret etmektedir.

7 (1-TeOy)
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Sekil 4.27 : %15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki 465°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu

%15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki 465°C’de 1s1l islem gormiis numunede
baskin y-TeO; in yaninda TiTe3Og bilesigi goriilityor.
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Sekil 4.28 : %15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki 480°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu

%15 Ti0,-%85 TeO, kompozisyonundaki 480°C’de 1s1l islem gérmiis numunede -
TeO, yapist hala etkin olarak goriilmekle beraber a-TeO, yapisina doniigiiyor ve

TiTeOs bilesigi yapist varligini koruyor.

a paratelliirit (o- TeOz)
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Sekil 4.29 : %15 TiO»-%85 TeO, kompozisyonundaki 508°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu

%15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki 508°C’de 1s1l islem gbérmiis numunede

artik paratelliirit baskin ve y-TeO; tamamen yok olmus durumda.
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Sekil 4.30 : %15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki 552°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu

%15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki 552°C’de 1s1l islem gérmiis numunenin

XRD sonucuna gore yapida sadece paratelliirit ve TiTeOg3 bilesigi var.
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Sekil 4.31 : %17 TiO,-%83 TeO, kompozisyonundaki isil islem goérmemis

numunenin XRD sonucu

%17 TiO2-%83 TeO, kompozisyonundaki

1s1l

islem gérmemis numunenin

XRD’sinde tam bir amorf yap1 goriilmekte ve bu da cam fazina isaret etmektedir.
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Sekil 4.32 : %17 TiO,-%83 TeO, kompozisyonundaki 514°C’de 1s1l islem gormiis
numunenin XRD sonucu

%17 TiO,-%83 TeO, kompozisyonundaki 514°C’de 1s1l islem gormiis numunede
sadece TiTeOs bilesigi goriilmektedir.

XRD analizlerinden sonra mikroyapisal analiz i¢in numuler SEM’de incelenmistir.

x4.0k 20 um

Sekil 4.33 : %10 Ti0,-%90 TeO, 457°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin x4000
SEM goriintiisii
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Sekil 4.33’te goriilen %10 TiO,-%90 TeO, bilesimindeki 457°C’de 1s1l islem
uygulanmis numunenin 4000 biiyiitmedeki SEM goriintiisiinde y-TeO, yapisi
goriilmektedir. Gorlintlinlin ¢ok net olmamasiyla beraber bu bolgeden alinan EDS’de

cok diisiik oranlarda titanyum goriilmektedir.

x9.0k 10 um

Sekil 4.34 : %10 Ti0,-%90 TeO, 482°C’de 1s1l islem uygulanmig numunenin x9000
SEM goriintiisii

Sekil 4.34 ‘te goriilen %10 TiO2-%90 TeO, bilesimindeki 482°C’de 1s1l islem
uygulanmis numunenin 9000 biiyiitmesindeki SEM goriintiisiinde a-TeO; ve y-TeO,

yapist goriilmektedir. Bolgeden alinan EDS 6l¢timii bunu kanitlamaktadir.

x6.0k 10 um

Sekil 4.35 : %10 Ti0,-%90 TeO, 509°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin x6000
SEM goriintiisii
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Sekil 4.35 ‘te goriilen %10 TiO2-%90 TeO, bilesimindeki 509°C’de 1s1l islem
uygulanmis numunenin 9000 biiyiitmesindeki SEM goriintiisiinde a-TeO; yapisi
goriilmektedir. Bolgeden alinan EDS dl¢iimiinde titanyum yapist ¢ok az miktarda

bulunmaktadir.

x10k 10 um

Sekil 4.36 : %15 TiO»-%85 TeO, 465°C’de 1sil islem uygulanmig numunenin
x10000 SEM goriintiisi

Sekil 4.36 ‘te goriilen %15 TiO,-%85 TeO, bilesimindeki 465°C’de 1s1l islem
uygulanmis numunenin 10000 biiyiitmesindeki SEM goriintiisiinde kristal telliir

dioksit yapis1 goriilmektedir.

x10k 10 um

Sekil 4.37 : %15 TiO»,-%85 TeO, 480°C’de 1si1l islem uygulanmis numunenin
x10000 SEM goriintiisi
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x10k 10 um

Sekil 4.38 : %15 TiO»,-%85 TeO, 480°C’de 1si1l islem uygulanmis numunenin
x10000 SEM goriintiisii

Sekil 4.37 ve sekil 4.38 “de goriilen %15 TiO,-%85 TeO; bilesimindeki 480°C’de 1s1l
islem uygulanmis numunenin 10000 biiylitmesindeki iki SEM goriintiisiinde kristal

telliir dioksit yapisi acik bir sekilde goriilmektedir.

x2.0k 30 um

Sekil 4.39 : %15 TiO»-%85 TeO, 552°C’de 1s1l islem uygulanmig numunenin x2000
SEM goriintiisii

Sekil 4.39 “da goriilen %15 TiO»-%85 TeO, bilesimindeki 552°C’de 1s1l islem
uygulanmis numunenin 2000 biiyiitmesindeki SEM goriintiisiinde goriilen beyaz

noktalar TiTeO3 yapisini géstermektedir. EDS sonuglar1 bu goriisii dogrulamaktadir.
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x3.0k 30 um

Sekil 4.40 : %15 Ti02-%85 TeO, 552°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin x3000
SEM goriintiisii

x600 100 um

Sekil 4.41 : %17 TiO,-%83 TeO, 514°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin x600
SEM goriintiisii

Sekil 4.41 “de goriilen %17 TiO,-%83 TeO, bilesimindeki 514°C’de 1s1l islem
uygulanmis numunenin 600 biiylitmesindeki SEM goriintiisiinde higbir kristallenme
yapist goriilmemistir. XRD sonuglarina gére bu kompozisyonda sadece TiTeO3

bilesigi bulunmaktadir.
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5. SONUC VE TARTISMALAR

Calismamizda farkli kompozisyonlarda sentezledigimiz TeO,-TiO; caminin termal
analizleri diferansiyel termal analiz (DTA) teknigiyle yapilmus, farkli bilesimlerdeki
camlarin cam gegis sicakliklari, kristallenme pikleri sicakliklar1 ve kristallenme
mekanizmalar tespit edilmeye ¢alisiimustir.
DTA calismalarinin 1s18inda tespit edilen kristallenme sicakliklart kullanilarak cam
numuneler kristallendirme 1s1l islemine tabi tutulmus ve kristal yapilart XRD
teknigiyle incelenmistir. Bu teknikle 6nce 1s1l isleme tabi tutulmayan malzemede
kristallenme meydana gelip gelmedigi arastirilmig daha sonra ise gerekli
sicakliklarda tavlanmis farkli kompozisyonlardaki numunelerdeki fazlar
arastirilmistir.
Kristallenmis numunelerin mikroyapisal goriinim ve Ozellikleri hakkinda detayli
bilgi sahibi olabilmek igin taramali elektron mikroskobu araciligi ile gézlenmistir.
Yapilan termal analiz ¢alismalar1 sonucunda;
%10TiO,-%90TeO, kompozisyonundaki numunelerin 5, 10, 15, 20 °C/dak 1sitma
hizlarinda her 1sitma hizinda 5’er ekzotermik pik verdigi goriilmiistiir. Bu piklerin
gozlemlendigi sicakliklar;
5°C/dak 1sitma hizinda 387, 413, 463, 485, 518°C dir. Ayrica bu 1sitma
hizinda 329°C’de cam gegisi gozlemlenmistir.
10°C/dak 1sitma hizinda 392, 423, 468, 492, 529°C dir. Ayrica bu 1sitma
hizinda 332°C’de cam gecisi gozlemlenmistir.
15°C/dak 1sitma hizinda 396, 429, 471, 494, 534°C dir. Ayrica bu isitma
hizinda 334°C’de cam gegisi gozlemlenmistir.
20°C/dak 1sitma hizinda 398, 433, 472, 499, 536°C dir. Ayrica bu 1sitma
hizinda 336°C’de cam gecisi gozlemlenmistir.
%15Ti0,-%85TeO, kompozisyonundaki numuneler ise 5, 10, 15, 20 °C/dak 1sitma
hizlarinda her 1sitma hizinda 4’er ekzotermik pik vermistir. Bu piklerin

gozlemlendigi sicakliklar;
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5°C/dak 1sitma hizinda 440, 463, 482, 522°C dir. Ayrica bu 1sitma hizinda
353°C’de cam gecisi gozlemlenmistir.

10°C/dak 1sitma hizinda 451, 467, 488, 530°C dir. Ayrica bu i1sitma hizinda
357°C’de cam geg¢isi gozlemlenmistir.

15°C/dak 1sitma hizinda 457, 470, 490, 536°C dir. Ayrica bu 1sitma hizinda
360°C’de cam gecisi gozlemlenmistir.

20°C/dak 1sitma hizinda 460, 473, 495, 538°C dir. Ayrica bu 1sitma hizinda
363°C’de cam gecisi gozlemlenmistir.

%17Ti0,-%83TeO, kompozisyonundaki numunelerde 5, 10, 15, 20 °C/dak 1sitma
hizlarinda her 1sitma hizinda sadece tek ekzotermik pik goriilmiistiir. Bu piklerin
gozlemlendigi sicakliklar;

5°C/dak 1sitma hizinda 449°C, cam gegis sicakligi 370°C’dir.

10°C/dak 1s1tma hizinda 456°C, cam gecis sicaklig1 375°C’dir.

15°C/dak 1s1tma hizinda 463°C, cam gecis sicaklig1 377°C’dir.

20°C/dak 1s1tma hizinda 468°C, cam gecis sicaklig1 380°C’dir.

Bu verilerden anlagilacagi lizere cam gegis sicakligi her kompozisyon i¢in kendi
icinde 1sitma hizlariyla dogru orantili olarak arttigi gibi eklenen TiO, ile de
artmaktadir. Yani TiO,’nin cam gegis sicakligini arttirict etkisi vardir.

Literatiirde %15Ti02-%85TeO, ¢alisilmis bagka bir 6rnekte cam gecis sicakliklar
10, 15, 20 °C/dak 1sitma hizlar1 i¢in 354, 358, 363°C olarak verilmistir [46]. Bu
degerler caligsmamizdaki degerlerle benzerlik gostermektedir. Yine ayni ¢calismada {i¢
adet egzotermik pik goriilmektedir. Bu piklerin ilki bu calisma ile uygunluk
gostermekle beraber diger piklerde kaymalar gézlemlenmektedir.

TeO,-TiO, sisteminin cam gegis sicakligi degerleri literatiirdeki bazi diger
sistemlerle karsilastirilirsa;

TeO,-CdF, TeO0,-V,05 Te0,-K,0, TeO,-CdO cam gegis sicakligi degerlerinden
yiiksek [2,14,17,47],

TeO,-BaO cam gegis sicakliklarindan diisiik [49],

TeO,-WO3 TeO,-Nb205, TeO,-GeO, TeO,-B,03; degerlerine benzer degerlere
sahiptir [33,48,41, 50].

DTA grafiklerinden elde edilen veriler vasitasiyla ve Kissenger, Osawa denklemleri
yardimiyla {i¢ farkli kompozisyondaki kristalizasyon piklerindeki avrami sabitleri ve

aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Sonuclar su sekildedir;
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%10Ti0,-%90TeO, kompozisyonundaki numune igin
1.kristalizasyon pikinin avrami sabiti 1, aktivasyon enerjisi 151,631 kj/mol
2.kristalizasyon pikinin avrami sabiti 1, aktivasyon enerjisi 96,56 kj/mol
3.kristalizasyon pikinin avrami sabiti 1, aktivasyon enerjisi 260,93 kj/mol
4 kristalizasyon pikinin avrami sabiti 1, aktivasyon enerjisi 197,24 kj/mol
5.kristalizasyon pikinin avrami sabiti 2, aktivasyon enerjisi 331,862 kj/mol
%15Ti0,-%85TeO, kompozisyonundaki numunenin 1. Ve 2. Kristalizasyon pikleri
birbirleri icerisine girdikleri i¢in pik sinirlar1 ayirt edilememekte ve buna bash olarak
avrami sabiti ve aktivasyon enerjileri hesaplanamamaktadir.
%15Ti10,-%85TeO, kompozisyonundaki numune igin
3.kristalizasyon pikinin avrami sabiti 1, aktivasyon enerjisi 209,68 kj/mol
4 kristalizasyon pikinin avrami sabiti 1, aktivasyon enerjisi 185,64 kj/mol
%17Ti0O,-%83TeO, kompozisyonundaki numune igin
1 kristalizasyon pikinin avrami sabiti 1, aktivasyon enerjisi 117,97 kj/mol
Bu sonuglardan anlasilacagi gibi  %10TiO,-%90TeO, kompozisyonundaki
numune’nin 5. Kristalizasyon pikinde tek boyutlu kristalizasyon diger biitiin
orneklerde ise ylizey kristalizasyonu vardir.
Literatiirde;
%15W03-%85TeO, sisteminin avrami sabitleri 1 ve 4 bulunmustur. Buna
bagli olarak aktivasyon enerjileri 265,5 kj/mol ve 258,6 Kkj/mol
bulunmustur[48,33].
BaO-TeO; sisteminin aktivasyon enerjileri %5,10,15 20 molar oranlari igin
511, 581.8, 475, 539.6, 422.6, 483.5, 380, 446.4 5 kj/mol bulunmustur..Bu
sistemde DTA sonuglari iki pik vermistir [49].
Ge0,-TeO; sisteminde aktivasyon enerjileri %10, 20, 30 molar oranlar1 i¢in
202, 226, 180, 210, 243, 172, 232, 224 kj/mol bulunmustur. Bu sistemde
biitiin avrami sabitleri 3’tlir. Buda hacimsel kristalizasyona isaret eder. Bu
sistemin DTA egrisinde %30’luk numune 4 pik verirken digerleri 2 pik
vermistir [51].
TeO,- Nb205 sisteminde avrami sabitleri %5, 10, 15,20 molar oranlari i¢in
2, 1, 1, 2 olarak bulunmustur. Buna bagli aktivasyon enerjileri degerleri

405.36, 302.15, 519.37, 353.61 kj/mol bulunmustur [50].
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Isil isleme tabi tutulmus farkli kompozisyonlardaki numunler XRD teknigi
kullanilarak incelenmis yapilarda bulunan fazlar tespit edilmistir;

%10 Ti0,-%90 TeO, kompozisyonundaki 404°C’de 1s1l islem gérmiis numunede az
miktarda y-TeO; yapis1 vardir.

%10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 457°C’de 1s1l islem gdrmiis numunenin
v-TeO, yapisi gozleniyor.

%10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 482°C’de 1s1l islem gérmiis numunede
v-TeO;’in yavas yavas a-TeO,’ye dondiigii anlasiliyor.

%10 TiO2-%90 TeO, kompozisyonundaki 509°C’de 1s1l islem gormiis numunede

v-TeOz’in tamamen paratelliirit yapisina dondiigii anlasiliyor.

%10 TiO,-%90 TeO, kompozisyonundaki 546°C’de 1s1l islem gérmiis numunede

sadece paratelliirit kristallenmesi goriiliiyor.

%15 TiO,-%85 TeO, kompozisyonundaki 465°C’de 1s1l islem gérmiis numunede
baskin y-TeO; in yaninda TiTe3Og bilesigi goriilityor.

%15 Ti0,-%85 TeO, kompozisyonundaki 480°C’de 1s1l islem gérmiis numunede y-
TeO;, yapist hala etkin olarak goriilmekle beraber a-TeO, yapisina doniisiiyor ve
TiTeO; bilesigi varligini koruyor.

%15 Ti0,-%85 TeO, kompozisyonundaki 508°C’de 1s1l islem gérmiis numunede

artik paratelliirit baskin ve y-TeO; tamamen yok olmus durumda.

%15 Ti02-%85 TeO, kompozisyonundaki 552°C’de 1si1l islem gérmiis numunenin

XRD sonucuna gore yapida sadece paratelliirit ve TiTeOj3 bilesigi var.

%17 TiO,-%83 TeO, kompozisyonundaki 514°C’de 1s1l islem gormiis numunede
sadece TiTeOs bilesigi goriilmektedir.

%10 TiO,-%90 TeO, bilesimindeki 457°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin 4000
biiylitmedeki SEM goriintiisiinde y-TeO, yapis1 goriilmektedir. Goriintiiniin ¢ok net
olmamastyla beraber bu bolgeden alinan EDS’de ¢ok diisiik oranlarda titanyum
goriilmektedir.

%10 TiO2-%90 TeO, bilesimindeki 482°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin 9000
biiylitmesindeki SEM goriintiisiinde a-TeO, ve y-TeO, yapis1 goriilmektedir.

Bolgeden alinan EDS 6l¢timii bunu kanitlamaktadir.
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%10 TiO2-%90 TeO, bilesimindeki 509°C’de 1s1l islem uygulanmig numunenin 9000
biiylitmesindeki SEM goriintiisiinde a-TeO, yapisi goriilmektedir. Bolgeden alinan

EDS 6l¢iimiinde titanyum yapisi ¢ok az miktarda bulunmaktadir.

%15 TiO,-%85 TeO, bilesimindeki 465°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin
10000 biiyiitmesindeki SEM goriintiistinde  kristal telliir  dioksit yapisi

goriilmektedir.

%15 TiO,-%85 TeO, bilesimindeki 480°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin
10000 biiyiitmesindeki iki SEM goriintiisiinde kristal telliir dioksit yapis1 agik bir
sekilde goriilmektedir.

%15 TiO,-%85 TeO; bilesimindeki 552°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin 2000
biiyiitmesindeki SEM goériintiisiinde goriilen beyaz noktalar TiTeOsz yapisini
gostermektedir. EDS sonuglar1 bu goriisii dogrulamaktadir.

%17 TiO2-%83 TeO, bilesimindeki 514°C’de 1s1l islem uygulanmis numunenin 600
biiylitmesindeki SEM goriintiisiinde higbir kristallenme yapisi goriillmemistir. XRD

sonuglarina gére bu kompozisyonda sadece TiTeOs bilesigi bulunmaktadir.
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