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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TeO,-Zn0-Al,03-Bi,O; OKSITLI CAMLARININ URETIiMIi, YAPISAL VE
MEKANIK OZELLIKLERI

Sirr1 Semih OZTURK

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danismani:
Dr. Ogr. Uyesi Erkan KOC
Prof. Dr. Idris KABALCI
Mart 2019, 44 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, Bizmut iyonu katkili telliiryum esasli oksitli cam malzemelerin
tretimi ve analizleri gergeklestirilmistir. Deneysel c¢alismalarda optik cam
malzemelerin cam kompozisyonu farkli mol agirliklarinda (Al,O3) X =% 1-2-3-4
mol ve (Bi,03) y =% 0,2 - 0,4 - 0,6 - 0,8 mol degerlerinde oda sicakliginda yiiksek
saflikta ticari kimyasallarin karistirilarak 900 °C’de kiil firin atmosferinde ergitilerek
hizlica sogutulmasi ile bulk, seffaf ve agik sar1 renk tonlarinda cam malzemeler elde
edilmistir. Tlgili cam malzemelerin 1s1l 6zellikleri, 1s1l islem analizi (DTA) ydntemi
ile, yapisal 6zellikleri X 111 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
Fourier Transform Spektroskopi (FTIR), X-Isin1 Fluoresans spektroskopisi (XRF);

ve mekanik 6zellikleri ise mikrosertlik metodu ile arastirilmstir.



Sonug olarak; bizmut katkili telliiryum esasli optik cam malzemelerin yogunluklari
5.18 gr/cm? ile 5.27 gr/cm® araliginda degisim gosterdigi hesaplanmis ve bu degerin
dogrudan optik cam malzemenin mekanik ve optik Ozellikleri ile iligkili oldugu
sonucuna ulagilmistir. Bu degerin cam bilesenlerinden bizmut oksitin molekiil

agirliginin artmasina yorumlanmistir.

Anahtar Sozciikler : Telliirit camlari, bizmut oksit (Bi,O3), aliiminyum oksit
(Al,03).
Bilim Kodu 1 915.1.094



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

PRODUCTION OF THE TeO,-ZnO-Al,03-Bi,03; OXIDE GLASSES AND
STRUCTURAL AND MECHANICAL PROPERTIES

Sirr1 Semih OZTURK

Karabiik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Metallurgy and Materials Engineering

Thesis Advisor:
Assist. Prof. Dr. Erkan KOC
Prof. Dr. Idris KABALCI
March 2019, 44 pages

In this thesis study, the production and analysis of tellurium-based oxide glass
materials with bismuth ion addition were carried out. The optical, microstructural,

mechanical and spectroscopic properties of the optical glass materials were

investigated according to the glass ion concentration and composition.

In experimental studies, high-purity commercial chemicals were mixed in the

production of optical glass materials at room temperature. Glass materials used in

different mole compositions ((Al,O3) x =1-2 -3 - 4 mol.% and (Bi,O3) y=0,2-0,4

- 0,6 - 0,8 mol.%) were melted at 900 °C in a furnace atmosphere, and glass materials

were obtained in bulk, transparent and light yellow tones. Thermal properties of

produced optical glass materials by thermal analysis (DTA), structure properties

were determined by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
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Fourier Transform Spectroscopy (FTIR) and X-ray Fluorescence spectroscopy

(XRF); mechanical properties were also investigated by microhardness method.

As a result; it was concluded that the density of bismuth-doped tellurium-based
optical glass materials varied between 5.18 g/cm® and 5.27 g/cm®, and this value was
directly related to the mechanical and optical properties of the optical glass material.
The glass components of this value are interpreted as increasing the molecular

weight of bismuth oxide.

Key Words : Telluride glasses, bismuth oxide, (Bi,O3), aluminium oxide (Al,O3).
Science Code : 915.1.094
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BOLUM 1

GIRIS

Giiniimiizde ileri teknolojilerde ihtiya¢ duyulan malzemeler arasinda en yaygin
haliyle metalik, amorf ve polimer malzemeler olmak tiizere kategorize edilebilir.
Metalik malzemeler mekanik ve 1s1l 6zellikleri bakimindan endiistriyel alaninda
biiyilik bir yer tutarken 1900’lii yillardan itibaren polimer ve amorf 6zellik gosteren
cam ve seramik malzemeler hem teknoloji hem endiistriyel alanda ilgi ¢cekmeye
baslamistir. Bu kapsamda cam ve seramik malzemeler metalik malzemeler ile
karsilastirildiginda 6nemli fiziksel ve yapisal ozellikleri bakimindan kolay iiretim
asamalari, diisiik maliyet ve cevreye uyumluluk gibi ilging avantajlari oldugu
goriilmektedir. Bu noktada, amorf yapi gosteren bir cam malzemenin tanimini,
yiikksek saflikta belirli sicaklikta 1sitilan kimyasallarin, sivi halden ¢ok ani olarak
kristallenmeye zaman bulamayacak kadar hizli bir sekilde dokiimii yapilarak elde
edilmesi siirecine cam-amorf malzeme denir [Yamane ve Asahara, 2000]. Tarihsel
sieg dahilinde ilk cam malzemelerin kim ve ne zaman bulundugu tam bir tarihi
bilinmemekle birlikte takriben M.O 5000-4000 seneleri arasinda Mezopotamya
bolgesinde kullanildigi dikkat ¢ekmektedir. Bilinen ilk cam malzemenin bu tarihsel
siireci iginde, volkanik-yanardag patlamalardaki yiiksek sicakliktaki lav-
malzemelerinin deniz veya akarsu kenarlarindaki su ortami ile etkilesimi sonucu
parlak, kirilgan ve koyu siyah renkte cam malzemelerin elde edildigi bilgisine
ulasilmaktadir, boylece bu tiir malzemelere “Opsidiyen” adi verilmistir [ Yamane ve
Asahara, 2000]. Bu tiir cam malzemeler Misirda Helenistik Cagin en 6nemli
hediyelikleri arasinda olan vazo ve Siis egyalarinin yapiminda yaygm olarak

kullanilmaya baslandig1 goriilmektedir.

Yukarda verilen detaylara istinaden, giimcel teknoloji ve endiistriyel alanlarda
yaygin olarak kullanilan optik cam malzemeler; oksitli, oksitli olmayan, ve metalik

cam malzemeler olmak tizere 3 kisimda incelenir. Bir amorf malzemenin Kristal



Orgliye malzemeye gore vizkosite Ozelliginin yiiksek olmasit nedeniyle bu cam
yapinin ayn1 zamanda akigkan 6zelligi bulunmaktadir. Asagidaki sekilde goriildiigii
tizere yiiksek sicakliktaki ergitmeye maruz birakilan bir malzemenin cam ve

kristallenme yapilar1 ile ilgili sicaklik egrisi ile verilmektedir.

Kararl durum 7

Hizh sogutulmus
SIvVI /

Hacim

Kristal

v

Sicakhk Tg Tm
Tg: Camsi gecis Tm: Ergitme sicakhgi

Sekil 1.1. Cam ve kristallesme sicaklik iliskisi [Ozsoy, 2009].

Sekil 1.1°den anlasildigi tizere belirli yiiksek ergime sicakliginda bekletilen
karigimlar eger yavas hizda dokiime tabi tutulursa, T ile betimlenen kristallenme
sicakligi noktasinda kati-rijid ve diizenli yapida kristal-6rgii yapis1 elde edilir.
Bununla birlikte eger yiiksek sicakliktaki bu karisim ¢ok hizli bir dokiim islemi ile
sogumaya birakilirsa, Ty ile tanimlanan cam gegis sicakligi adi verilen bir noktada
amorf yapili seffaf cam malzeme elde edilir. Bir cam yapinin tanimindan anlagildig:
tizere, en genel haliyle yapisinda bulunan atomlarin veya atom gruplarimin gelisi
glizel-simetrik olmayan bir yap1 gostermesidir. Bununla birlikte bir kristal yap1
icindeki atom ve atom Obekleri daha diizenli yap1 gostermektedirler. Sekil 1.2.’de
goriildiigii gibi amorf yapidaki cam bulk malzemelerini olusturan atom gruplari
arasinda genellikle kovalent bag etkin iken kristal yapilarda iyonik ve kovalent bag

etkin olabilmektedir.



(@) (b)

Sekil 1.2. (a) Kristal ve (b) camsi yap1 [Yamane ve Asahara, 2000].

Amorf katt malzemelerin tarihsel devinimini iki gruba ayirmak gerekirse birinci
kisimda 19. yiizyila kadar mevcut cam-amorf kati malzemelerde daha cok siis
esyalari, mutfak geregleri (bardak gibi), mercekler, aynalar ve prizma olarak en iyi
bilinen kullamim alanlar1 dikkat ¢ekmektedir. Ikinci kisim olarak 20. yiizyilin
baslarinda A. Einstein’in 1905 yilinda fotoelektrik olayr ile cam kat1 malzemelerin
1sikla etkilesmesi yeni bir teknolojik uygulama alani olan gilinlimiiz fotonik
teknolojilerini olusturmustur. Bu teknolojik alanda cam malzemelerin neden oldugu
ileri optoelektronik ve optik haberlesme teknolojisi i¢in gerekli cam malzemeler
fotonik malzemeler olarak tanimlanabilir. Fotonik malzemeleri olusturan cam
malzemeler giiniimiizde optik haberlesme alaninda fiber optik kablolar, fiber optik
kilavuzlayicilar, fiber optik yiikselticiler; saglik alaninda biyomedikal goriintiileme,
biyosensorler, lazer ile tedavi; savunma say1 alaninda lazer giidiimli silahlar, yiiksek
yansiticilt ve odaklayict mercekler, mukavemeti yiiksek cam malzemeler, sinyal
doniistiiriicii 1zgaralar, fiize bagliklari, niikleer atiklarin zararlarindan koruyucu
malzeme; elektronik endiistrisinde transistorler, diyotlar, kat1 hal lazer malzemeleri,
yiiksek kapasiteli optik hafizalar, biyomalzemeler, dokunmatik ekranlar olmak iizere
onemli uygulamalari bulunmaktadir. Optik haberlesme alaninda, veri iletimi
giintimiizde, optik ve elektronik olmak iizere iki yolla saglanmaktadir. Her ne kadar
elektronik veri iletimi daha fazla kullamilsa da, optik haberlesme teknolojisinin
yiiksek veri tagima kapasitesi, glivenilirligi ve iletim hiz1 6zelliklerinden dolay1 fiber

optik kablolara olan arz talep dengesi giderek artmaktadir. 2013 yili itibariyle 150

3



milyon kilometre olan yillik fiber {iretim hacminin daha da artacagi tahmin

edilmektedir [Kavaklioglu, 2013].

Optik haberlesme sistemleri, bilginin elektromanyetik dalga aracilig: ile bir yerden
baska bir noktaya tasinmasi prensibine dayanir. Optik haberlesme sistemlerinde
verimliligi etkileyen en Oncelikli parametre, birim zamanda tasinan bilgi miktarina
etki eden iletim bant genisligidir. Giiniimiize kadar yapilan bir¢ok ¢alismada,
lazerlerde kilavuz ortam olarak cam fiberlerin kullaniminin uygunlugu; hafiflik,
esneklik, diisiik maliyet, kullanim ve iiretim kolayligi gibi nedenlerden dolay1 cazip
hale gelmistir [Celikbilek, 2009; Pepe, 2014]. Mevcut fiber optik kablolar cam
malzemelerden yapilmis olup, bu cam malzemelerin kimyasal bilesimleri arasinda
Silisyum dioksit (SiO;) ana cam malzemeye ilave olarak Aliiminyum oksit (Al,O3),
Cinko oksit (ZnO), Magnezyum oksit (MgO) vb gibi farkl1 kompozisyon iceren cam
konsantrasyonlari Erbiyum oksit (Er,O3), Yiterbiyum oksit (Yb,O3), Tulyum oksit
(Tm,03) vb. gibi bilesenlerden olusmaktadir. Bu cam yapida SiO, ana malzeme
olarak gorev yaparken Er,O3 gibi diisiik konsantrasyonlu katki malzemeleri bilginin
transferinde en onemli gorevi gérmektedir. Giiniimiiz optik haberlesme alaninda
kullanilan fiber optik kablolarin iletim bant araliklar1 Er,O3 iyon konsantrasyonuna
bagli olarak 1055 nm ve 1550 nm bantlar1 yaygin olarak fiber optik haberlesmede
kullanilmaktadir. Ancak erbiyum katkili silisyum esasli olarak iiretilen optik fiber
kablolarin, veri iletiminde dezavantajlar1 nedeniyle alternatif malzeme iiretim ve
gelistirilmesi gliniimiiz teknolojilerinin ihtiyaci haline gelmistir. Veri iletiminin daha
genis bant araliklarina yayilmasi gereksinimi yeni malzemelerin {iretim ve bant
genisliklerinin daha islevsel yapilabilmesi amaciyla, bizmut oksit esasli cam
malzemelerin potansiyel malzeme olarak teknolojinin dikkatini cekmektedir. Bizmut
oksit esasli cam malzemeler erbiyum oksit esasli cam malzemelerle
karsilastirildiginda, 1s1ma bantlarimin 800-1600 nm arasinda olabilmesi genis bant
uygulamalari i¢in elverisli oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bizmut esasl oksitli
cam malzemelerin genis bant 1s1ma oOzelliklerini dogrudan etkileyen, cam
bilesenlerinin kompozisyonu, iyon konsantrasyonu, iiretim agsamalari optik ve

fiziksel 6zelliklerinin irdelenmesini gerektirmektedir.



TeO; esasli camlar son yillarda dogrusal ve dogrusal olmayan kirilma indeksleri,
kizil otesi bolgede yiiksek gecirgenlikleri, iyi kimyasal dayanimlari, yiiksek
dielektrik sabitleri, diisiikk ergime sicakliklari, yiiksek korozyon direngleri ve kizil
Otesi gecirgenlik bolgesinde genis bant araliklar1 nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmistir.
Tim bu dikkat g¢ekici Ozellikleri nedeniyle TeO, esasli camlar, optoelektronik
cihazlar i¢in biiyiikk bir gelecek vaat etmektedir ve son yillarda birgok g¢alisma
konusunun bashig1 olmuslardir [Davis, vd. 2010; Almojadah, vd. 2015; Carreaud, vd.
2015; Altin, 2003].

TeO; kosullu bir cam yapidir ve yapisina diizenli kristal yapisini bozacak ikinci bir
bilesenin (agir metal, alkali oksitler veya halojeniirler gibi) eklenmesiyle
baglanmamig oksijen bolgeleri olu sturup, cam formu alir. Nadir toprak elementleri
ile yliksek konsantrasyonlarda katkilanabilirler. Bu durum optik o6zelliklerin

gelismesine katkida bulunur [Ozdonova, vd. 2007; Kavurt, 2013; Ersundu, 2012].

Bu ¢alismada, TeO,-ZnO-Al,03-Bi,O; bilesimindeki cam yapisinin {iretimi ve
analizi yapilmistir. Elde edilen cam malzemelerin analizi yapisal ve optiksel olmak
tizere 2 kisimda arastirilmistir. Cam malzemelerin yapisal 6zellikleri, DTA, XRD,
SEM, EDX, mikrosertlik metodlari ile irdelenirken, optik 6zellikleri XRF, yogunluk
Olciimii metodlar1 ile gergeklestirilmistir. Optik cam malzemelerin iiretimi
asamasinda cam malzemenin yapisal ve optik 6zelliklerine sirasiyla Al;03 ve BiyO3
miktarlarmin  cam yapisina etkilerinin arastinlmas1 ilk asamada titizlikle
uygulanmistir. Bu tez kapsaminda elde edilen cam malzemeler ve analiz
sonuglarindan iiretilen bilgi ve datalar uluslararasi dergide yayin haline getirilmistir

[Kabalci vd. 2017].



BOLUM 2

KURAMSAL YAKLASIMLAR

2.1. CAM MALZEMENIN TANIMI VE CESITLERI

Yiiksek sicakliktaki sivi malzemelerin katilasmaya (kristallenmeye) zaman
bulamayacak kadar ¢ok ani bir sekilde sogutulmasiyla elde edilen amorf (diizensiz)
yapiya cam malzeme denir. Cam malzemelerin yapisal, optik, elektrik ve mekanik
ozellikleri kristal malzemelerle karsilastirildiginda ilging 6zellikler gostermektedir.
Bir cam malzemenin iiretim asamasi endiistriyel uygulamasi ve iliretim maliyeti
teknolojiye hazir hale getirilmesi kristal malzemelere gore daha avantajh
goriilmektedir. Bununla birlikte kristal malzeme iiretim asamasinda cesitli ¢evre
faktorleri, elektrik ve manyetik etkiler nedeniyle kusurlu iretim etkileri
bulunmaktadir. Kisaca bir cam malzeme kristal malzemeye gore daha diizensiz bir
yapt gostermekle birlikte daha iyi mekanik ve optik Ozellikler gosterebilme
potansiyeline sahiptir. Dolayisiyla amorf yapidaki cam malzemelerin biinyesindeki
diizensiz yap1 nedeniyle goriiniir bolgeden (VIS) kizilalt1 bolgeye kadar genis iletim

ve genis bant 6zellikleri bulunmaktadir.

Gelisen teknoloji endiistriyel gereksinimler yiiksek kalitede ve diisiik maliyette
mekanik Ozellikleri iyilestirilmis malzemelere dogru egilim gostermektedir.
Gilinitimiizde haberlesme amacl olarak kullanilan fiber optik kablolar yiiksek saflikta
amorf cam malzemelerden iiretilirken yiiksek sicaklifa dayanan kuvartz cam
malzemeler, enerjide ana ve dolgu malzemesi olarak kullanilan yari iletken cam
malzemeler gozlemevlerinde kullanilan mercekler ve giinliik hayatta pencere ve
mutfak esyalar1 en genel haliyle amorf malzemelerden meydana gelmektedir. Sekil
2.1°de goriildiigii tizere glincel optik cam malzemeler kendi i¢inde 3 gruba ayrilir: 1.
gruptaki cam malzemeler oksitli cam malzemeler (silisyum esasl), silika camlar ve

silika olmayan camlar olmak iizere kategorize edilir. Bu cercevede silika olmayan



cam malzemeler arasinda telliiryum dioksit, germanyum dioksit, bizmut oksit cam
malzemeleri 6rnek gosterilebilir. 2. gruptaki cam malzemeler en genel haliyle oksitli
olmayan cam malzemeler olarak tanimlanir ve kendi igerisinde yari iletken cam
malzemeler ve halojen cam malzemeler olarak siniflandirilir. 3. gruptaki cam
malzemeler ise daha ¢ok diisiik sicaklikta elde edilen dielektrik malzemeler olan,

organik, polimerik cam malzemelerdir.

»  Tek Kristal
Kristal >
> Cok
Kristal Halojen
> Camlar
Oksit
"l  Olmayan [ |
Camlar »| Kalkojen
Camlar Florii
- oriir
Amorf > Organik Camlar
Polimerik
Camlar
_> -
Oksit Silika > TeO,
L » Camla M olmayan Camlar
Camlar
»| Diisiik
Silika Silika
L Camlar Camlar

Sekil 2.1. Fiber optik teknolojisinde kullanilan malzemelerin listesi. (a): Optik fiber
haberlesmesi i¢in uygun olmayan, (b): {izerinde calisilan ve optik fiber
haberlesmesi i¢in en {imit verici olan malzemeler [EI-Damrawi, 2000].

Sekil 2.1°deki siniflandirmalar g6zoniine alindiginda periyodik tablonun ametal
elementler periyodik tablonun 3A-4A-5A-6A grubunda yer alan bizmut, telliir,
oksijen, aliminyum, kursun ve oksijen elementleri oksitli cam malzemeler arasinda

onemli bir yer tutmaktadir.

2.1.1. Oksitli Camlar: Bizmut Oksit (Bi,O3)

Optik haberlesme alaninda giincel olarak kullanilan optik fiberler, nadir toprak iyonu

katkili silika bazli bilesenlerden iiretilmektedir. Ancak, optik haberlesmede ihtiyac



duyulan yiiksek iletim kapasitesi ve hizli veri transferi nedeniyle yeni fiber optik
kablolar ve fiber optik yiikselticilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Hali hazirda kullanilan
fiber optik yiikselticiler silika esasli cam malzemelerden tesekkiil etmesi, istenilen
genis bant uygulamalarina optik ve yapisal yetersizlikleri nedeniyle cevap
verememektedir. Bunun yerine kizilalt1 bolgede genis iletim band1 ve yiiksek iletim
kapasitesi nedeniyle bizmut esash fiber optik yiikselticiler ve fiberler potansiyel cam
malzemelere optik ve fiziksel 6zelliklere haizdir. Ornegin silika esashi fiber optik
yiikselticiler kizilalt1 bolgede 0,8 - 1,3 um arasinda iletim band1 gosterirken bizmut
esaslt optik cam malzemeler 0,8 - 1,8 um arasinda genis iletim bdlgesine sahiptir.
Bizmut oksit, diger oksitli elementlerle birlikte kimyasal reaksiyonlara girerek
yiiksek seffaflikta, acik sar1 renginde, iyi mekanik Ozelliklere sahip cam yap1
olusturmaktadir. Bizmut®*, Bizmut®* iyonlar, cam malzeme iginde ilging
spektroskopik ozellikler sergilemekte, dolayisiyla bizmut katkili cam malzemeler,
genis iletim bandi 6zelligine sahip amorf malzemeler olarak iiretilebilmekte optik
haberlesme i¢in daha potansiyel dneme sahip goriinmektedir. Mevcut Bizmut*? ve
Bizmut™ katkili optik cam malzemeler, 0,8 - 1,6 pm dalga boyu arasinda potansiyel
1s1ma bantlar1 ortaya ¢ikmakta ve 320, 500, 700, 800 ve 1000 nm de 5 adet sogurma
bandi bulunmaktadir. Peng ve arkadaslar tarafindan gelistirilen bizmut katkili cam
malzemelerin 800 ile 1600 arasinda 1sima bantlar1 irdelenmis ve bant genislikleri
hesaplanmistir [Peng vd. 2009]. Sekil 2.2’de bizmut katkili cam malzemenin soguma
spektrumu ve Sekil 2.3’de yakin kizilalti bolgede bizmut katkili cam malzemelerin

151ma bantlar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Bizmut katkih cam malzemelerin soguma spektrumu
54Bi,03:24B,03-5Si0,-17PbO (BG1) camlarin (a) 1000 °C, (b) 1100
°C, (¢) 1200 °C wve (d) 1300 °C sicakliklardaki ve
54Bi;03-24B,03:5Si0,-17PbO -4Sb,03 (BG2) camlarin (e) 1100 °C
[Peng vd. 2009].

Yogunluk (a.u)

800 1000 1200 1400 1600
Dalgaboyu (nm)
Sekil 2.3. Yakin kizilalti bolgede bizmut katkili cam malzemelerin 1s1ma bantlari.
54Bi,03-24B,03:5Si0,-17PbO (BG1) camlarin (a) 1000 °C, (b) 1100 °C,
(¢) 1200 °C ve (d) 1300 °C sicakliklardaki ve 54Bi,O3 . 24B,03 5SiO,
17Pb0O 4Sh,03 (BG2) camlarin () 1100 °C. [Peng vd. 2009]
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2.1.2. Telliiryum Dioksit Camlar (TeOy)

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan optik cam malzemeler arasinda yer alan TeO
esaslt malzemeler diger optik ve amorf cam malzemelerle karsilastirildiginda ilging
ve gelismeye meyilli Ozellikleri bilinyesinde barindirmaktadir. Boylesi ilging
ozellikleri arasinda, yiiksek kirilma indisi, yiiksek dielektrik sabiti, diisilk erime
sicaklig, diisiik optik fonon 6zellikleri en i1yi dikkat ¢eken fiziksel 6zelliklerdir. Ayni
zamanda goriinlir bolgeden kizilalt1 bolgeye kadar iyi derecede seffaflik 6zellikleri
gostermektedir. Bununla birlikte TeO; esasli cam malzemeler atmosferik nemlilige
kars1 yiiksek diren¢ ve nadir toprak iyonlart ile biiylik katkilanma o6zelliklerine
sahiptir. Ancak silika cam malzemesi ile kiyaslandiginda mekaniksel olarak daha
kirilgan bir yap1 sergilemektedir. Telliiryum dioksit cam malzemelerin yiliksek
kirilma indisi ve diisiik fonon (titresim) enerjisi nedeniyle giiniimiiz teknolojisinde
biiyiik oranda kullanilmaya baglayan fotonik cihazlar (sensorler, transistorler) ve
fiber lazerlerde uygulama alan1 bulunmaktadir. Ornegin, nadir toprak elementlerinde
olan Tulyum (Tm) iyonu katkili Telliryum dioksit esasli bir cam malzemenin
sogurma spektrumu Sekil 2.4’de goriilmektedir. Sekil 2.4’den anlasildig: tizere TeO,
esaslt bir cam malzemenin nadir toprak elementleri i¢cin uygun fiziksel bir yapi

sergiledigi, genis spektrum bolgelerinden anlasilmaktadir [EI-Mallawany, 2002].

2.0

T=300K

|

T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000
Dalga boyu (nm)

Sekil 2.4. %1,0 mol Tm® iyonunun 0,90Te0,-0,10PbF, cam malzemesi igin
sogurma spektrumu [Kabalci vd. 2004].
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2.2. ISIL ANALIZ

Isil analiz yontemi bir kati malzemenin sabit bir 1sitma hizinda sicakliginin kademeli
olarak arttirllmasi ya da sogutulmasi sirasinda, bir bagka referans malzemesine gore,
ornek malzemenin referans malzemesinin ya da firin sicakliginin bir fonksiyonu
olarak kaydedildigi 1s1l yontemdir. Referans malzemesindeki sicaklik degisimleri, faz
dontistimleri, kristal yap1 degisimi, erime, kaynama, buharlagsma, kristal oOrgi
yapisinin bozulmasi ve kimyasal tepkimelerin neden oldugu ekzotermik ve
endotermik tepkimeler nedeniyle gergeklesir [Davis, 1970]. Ayn1 zamanda 1sil
analiz, madde kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulurken bir maddenin fiziksel
ve kimyasal 6zelliginin sicakligin fonksiyonu olarak kaydedildigi bir grup teknigi
icermektedir. Kademeli 1s1l analizde, numuneyle atil referans malzemesi arasinda
gelisen sicaklik farki, her ikisi de ayn1 sicaklik uygulamalarina tabi tutularak olgiiliir.
Kademeli tarama kalorimetresinin ilgili teknigi, numuneyi ve referansi benzer
sicaklikta tutmak icin gereken enerjideki farkliliklarda yatmaktadir. Malzemeleri 1s1
uygulamasina tabi tutarken ortaya ¢ikan uzunluk ya da hacim degisiklikleri,
dilatometrede tespit edilir; boyut degisikliklerini 6lgmek i¢in X-151n1 ya da ndtron
kirinimi da kullanilabilir. Hem 1s1l agirliklt 6l¢iim hem de evrimlesmis gaz analizi,
yiikseltilmis sicakliklarda ayrisan numunelere dayanan yontemlerdir. ilki 1s1
orneginin kiitlesindeki degisiklikleri gozetlerken ikincisi, numuneyi 1sitmak tlizerinde
evrimlestirilen gazlara dayalidir. Elektriksel iletkenlik dl¢timleri, malzemelerin kusur

yogunluguyla ya da ¢alisma fazi gegisleriyle iliskilendirilebilir [Yeh vd. 1989].

Literatirdeki arastirmalar, tulyum katkili teliirit camlarinin yakin-kizilalti
bolgesindeki uygulamalar1 nedeniyle optik cam malzemelere ait sonuglarin 6nem
kazandig1 dikkat ¢ekmektedir. Cilinkii tulyum katkilr teliirit camlari, yakin kizil-alti
bolgede 1470 ve 1800 nm dalga boylarinda farkli emisyon bandlarina sahiptir. Bu
emisyon bandlari, fiber-optik yiikselticilerin ve fiber lazerlerin gelistirilmesinde
onemlidir [Sennaroglu vd. 2006]. Optik cam malzemelerin hazirlanmasi esnasinda
olusan cekirdeklenme ve kristallenme parametrelerinin aragtirilmasi, camlarin kararh
bir yap1 gostermesi bakimindan énemlidir. Camsi yapilarin 1s1l olarak kararli olmasi,
kristallesmeye kars1 gosterdigi dirence bagli olarak degisim gostermektedir.

Dolayistyla cam malzemelerin kristallenme kinetiginin aragtirilmasinda termal analiz
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yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Cam malzemelerin kristallenmesinde,
aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi Onemli bir parametredir. Ciinkii aktivasyon
enerjisi kristallenme oraninin hizim1 gostermektedir. Aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasi i¢in kullanilan bir ¢ok analitik modeller arasinda en ¢ok kullanilan
Kissinger yaklagimidir [Donald, 1995]. Kissinger yaklagimi, yiizey kristallenmesinin
dominant oldugu durumlarda kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir.
Kissinger, isotermal olmayan kristallendirme metodu goz Oniine alinarak, Kristal
bliylime oran1 ve kristal ¢ekirdeklenmesi ise Ozawa yaklasimi kullanilarak
hesaplanmaktadir [Kashchieva, 1997; Kissinger, 1957; Ozawa, 1971]. Termal analiz,
malzemeye ait fiziksel bir 6zelligin sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢iildiigl veya
bir tepkimede absorplanan ya da agiga ¢ikan 1sinin izlendigi yontemler igerir. Termal
analizler genellikle sabit basing altinda yiiritildigiinden gegerli olan termodinamik
esitlik Gibbs-Helmholtz ifadesidir [Komatsu vd. 1997; Tanabe, 1997; Tanabe, 2002;
Kabalci vd. 2006].

AG=AH-TAS (2.3)

Burada G sistemin serbest enerjisi, H sistemin entalpisi, S sistemin entropisi ve T

Kelvin sicakligidir.
aA+bB—cC+dD (2.4)

gibi genel bir kimyasal tepkime i¢in AG eksi degere sahip ise tepkime yazildigi
sekilde kendiliginden olur, AG=0 ise sistem dengededir ve Ag art1 ise tepkime
olmayacaktir. Isil analiz kendiliginden olan tepkimelerin incelemesini igerir.
Sicakligin bagimsiz degisken oldugu yontemler icin TAS terimi 6nemlidir. Gibbs-

Helmholtz denkleminin sicakliga gore tlirevi alinirsa,

d(a6)
dr (2.5)

elde edilir. Bu denklem, tepkimenin olmadigi bir durumdan (AG>0), tepkimenin

olacagi bir duruma (AG<0) nasil gecilebilecegini gosterir. Eger AS arti degere
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sahipse, sicakligin artmasi ile sonucgta AG eksi olacaktir, eger AS eksi ise sicakligin
azalmasi ile istenilen kendiliginden olan tepkime elde edilecektir [Wilson ve

Hawkes, 2000].

Isil analiz metodu, cam malzemelerin kristallenme kinetigi ¢aligmalarinda genis
kullanim alanina sahip bir tekniktir. DTA metodu, analizi yapilacak olan malzeme ile
referans malzemesi arasindaki sicaklik farkinin, zamanin bir fonksiyonu olarak
Olclilmesi temeline dayanmakta ve meydana gelen tepkimelerin sicaklik degisimi,
termodinamik kinetigi hakkinda bilgiler saglamaktadir. Faz donilisiimiine maruz
kalan bir malzeme 1s1iy1 ya soguracak ya da yaymaya baslayacaktir. Isinin
soguruldugu durum endotermik, 1smnin yayildigi durum ise ekzotermik piklere
karsilik  gelecektir. Olgiilen malzemenin sicakligi  referans malzemesinin
sicakligindan daha diisiik ise endotermik pik ortaya g¢ikacaktir. Ekzotermik doniisiim
cam malzemede olusan kristallenmeyi, endotermik doniisiim ise erimeyi
gostermektedir. Yani, ekzotermik donilisiim sirasinda agiga enerji ¢ikar, bu enerji
amorf haldeki sistemin enerjisidir. Bu enerji agiga cikica, sistem diizene girer ve
kristallenir. Ty cam gegis sicakligini, T, kristallenme ve Tp erime sicakliklarini

temsil etmektedir.

Isil analiz egrileri, hem nitel hem de nicel analize uygundur. Elde edilen piklerin
hangi sicaklikta gozlendigi ve sekli malzeme bilesiminin belirlenmesinde
kullanilabilir. Pik alani ise tepkime 1sis1 ve madde miktar1 ile dogru orantilidir.
Orant1 katsayis1 firmin ilk sicakligi, 1sitma hizi, malzemenin tanecik boyutu gibi
deneysel parametrelerden etkilenir. Ayrica egrinin sekli, tepkime kinetiginin
degerlendirmesine de yardimci olur. DTA pik alanlar1 (A), madde miktarina, tepkime

1s1s1na ve malzemeye veya malzeme 1s1 akigina baghdir.

Malzeme ve referans malzemesi ayni firmn i¢inde farkli potalara yerlestirilir. Potalar
genellikle platin veya seramik malzemelerden yapilmistir ve oldukga birbirine yakin
yerlestirilir. Sicakliklar malzeme kaplarina yakin yerlestirilmis termogiftler

tarafindan izlenir [Kabalci, 2005].
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Isil analizden elde edilen pikler kullanilarak malzemenin kristallenme aktivasyon
enerjisi  hesaplanmaktadir. Kristallenme aktivasyon enerjisi ve Kkristallenme
mekanizmasi camlarin kristallenmesinde en 6nemli kinetik parametrelerdir. DTA
Olclimii sirasinda bir tepkime olusursa, malzemenin 1s1 igerigindeki ve termal
ozelliklerindeki degisim birer pik olarak belirtilir. Eger reaksiyon sicaklikla degisen
bir hizda meydana geliyorsa (aktivasyon enerjisine sahipse) olusan piklerin yeri
1sitma hizi ile degismektedir. Pik sicakliginda meydana gelen bu degisim
reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerini belirlemekte kullanilir. Genelde camlarda
kristal ¢ekirdeklenme orani, n, cam gecis (Tg) sicakliginin biraz iizerinde bir
sicaklikta en yiiksek degerine ulasir ve artan sicaklikla birlikte hizlica diiser. Bunun
yaninda, kristal biliylime orani, m, ise c¢ekirdeklenmeye oranla daha yiiksek
sicakliklarda en yiiksek degerine ulasir. Yani, sabit bir 1sitma hizinda cam 1sitilirken
diisiik sicaklikta olusan kristal ¢ekirdekleri daha yiiksek sicaklikta sayica artmadan
boyutsal olarak biiylime gosterir.

Kinetik c¢alismalarda, izotermal ve izotermal olmayan iki yontem kullanilir.
Izotermal metod da, malzeme Tg cam gecis sicakligmin hemen {izerine 1sitilir ve bu
sicaklikta tutulurken meydana gelen kristallenme siirecinde, sabit sicaklikta yayilan
1s1 zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Izotermal olmayan yontem ise,
malzeme sabit bir @ 1sitma hiziyla 1sitilir ve yayilan 1s1 sicakligin bir fonksiyonu
olarak kaydedilir. Kisaca DTA sonuglarinin yorumlanmasi, Johnson-Mehl-Avrami
tarafindan gelistirilen doniisiim kinetiginin temel teorisi ile saglanir [Cenk vd. 2001;

Erol vd. 2001].

Isil analizi sonuglarinda, cihazdan kaynaklanan faktorler ve malzemenin karakteristik
yapist etkilenmektedir. Cihazdan kaynaklanan faktorler olarak, malzeme tutucusu-

geometrisi, firin atmosferi, 1sitma hizi, firin boyutu ve sekli sayilabilir.

Malzemeden kaynaklanan etkiler ise 1sil iletkenlik, tane boyutu, kristallendirme
derecesi ve malzeme miktar1 olarak goriilmektedir. DTA, camlarin kristallenme
kinetiginin incelenmesi ve kristallenme aktivasyon enerjisinin belirlenmesinde

yaygin bir teknik olarak kullanilmaktadir.
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2.3. X-ISINLARI KIRINIMI VE XRF METODU

X-1s1m1 kirinimi analizi, iiretimi yapilan bizmut esash telliirit cam malzemelerin nano
ve mikroyapisal oOzelliklerinin tayin ve tespitinde yaygin olarak kullanilan
tekniklerden biridir. DTA/DSC analizi sonuglari kullanilarak elde edilen cam
malzemeler, sahip olduklari farkli kristallenme tepelerine gore tavlama siireglerine
tabi tutulur ve X-1sin1 analizine hazirlanir. Yiiksek sicaklik operasyonlari sirasinda
yapida mevcut elementlerin birbirleriyle etkilesimi neticesinde yeni fazlarin olusumu
kaginilmaz olmaktadir. S6zkonusu fazlarin tespiti XRD destekli calismalarla tespit
edilecektir. X-1is1m1 analizi sonuglart uluslararasi kirmim datalariyla (JCPDS)

karsilastirildiktan sonra malzemenin sahip oldugu kristal fazlar tespit edilir.

X-1igmlart ile ilgili yapilan g¢aligmalar basta numune analizi olmak {izere atom
icerisinde elektronlarin dizilisi tabakalara boliiniisiimii ile ilgili ¢alismalarla giderek
artmistir. Gliniimiizde, X-1s1m1 fliioresans (XRF) teknigi; metalurjide, alasim
analizlerinde, endiistri problemlerinde, sanat ve arkeolojide, kalite kontrollerinde,
jeolojik cevher analizlerinde ve daha bir¢ok sahadaki kati1 veya sivi fazli numune
analizlerinde kullanilmaktadir. Ayrica XRF, maddelerin biitiin ¢esitlerinin kimyasal
bilesimlerini tanimlamak i¢in kullanilan analitik bir metottur. Maddeler kati, sivi,
toz, filtreden gecirilmis veya diger formlarda olabilir. XRF, bazi durumlarda
tabakalar ve kaplamalarin, kalinlik ve bilesimini tanimlamak ic¢in de kullanilabilir.

XRF metodu hizli, dogru ve tahribatsizdir.

2.4. ELEKTRON MiKROSKOBU METODU

Taramali elektron mikroskoplarinda goriintii, uyarma siddeti altindaki bir flamandan
yayilan elektronlarin numune yiizeyine ¢arpmasi ile ortaya ¢ikan kuantumlarin
degisik algilayicilar tarafindan kaydedilmesi ile elde edilir. Numune yiizeyinin
Ozelliklerini yansitan bu goriintiiler bir ekran iizerinde izlenebilmektedir [Altin,
2003]. SEM’ler genel olarak bu elektron enerjisi 200-300 eV dan 100 keV a kadar
degisebilir. Bu amagla, yogunlastiric1 elektromanyetik mercekle toplanan, objektif
mercekle odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik saptirici bobinlerle 6rnek

yiizeyinde tarama islemini gerceklestirir. Bir taramali elektron mikroskobunda

15



goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin incelenen Ornegin ylizeyi ile
yaptig1 fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan carpigmalar ve digerleri)
sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.
Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla
yapmis oldugu elastik olmayan c¢arpigma sonucu (yani, oOrnek ylizeyindeki
atomlardaki elektronlara enerjilerini transfer ederek) ortaya ¢ikan ikincil
elektronlardir. Bu elektronlar 6rnek yiizeyinin yaklasik 10 nm’lik bir derinliginden
ortaya ¢ikarlar ve bunlarm tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. ikincil
elektronlar fotogogaltict tiip yardimiyla toplanip, 6rnegin tarama sinyali konumuyla
iliskilendirilerek ylizey goriintlisii elde edilir. Elektron demeti ile incelenen 6rnek
yiizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede ortaya c¢ikan diger bir elektron grubu
ise geri sagilma yapan elektronlardir (bu elektronlar, yiizeye gelen elektron demeti ile
yaklagik 1800 ac1 yapacak bicimde sagilirlar). Geri sagilma elektronlari, yiizeyin
derin bolgelerinden (yaklasitk 300 nm’ye kadar) gelen daha yiiksek enerjili
elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir fotogogaltici tiip tarafindan tespit
edilemeyecek kadar yliksek enerjiye sahip olduklarindan, genellikle quadrant foto
dedektorlerle (yani katihal dedektorleri) yardimiyla tespit edilir. Bilindigi lizere bu
tiir dedektorler tizerine gelen elektronlarin indiikledigi elektrik akimin siddetine gore
cikis sinyali verirler (kisaca hatirlatmak gerekirse, incelenecek Ornekteki yiiksek
atom numarasina sahip bir atomdan sagilan elektronun enerjisi kii¢lik atom numarali

bir atomdan sagilana gore daha yiiksektir).

Sonug olarak ikincil elektronlar incelenen 6rnegin kompozisyonu hakkinda bilgi
verir. Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir
etkilesme ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X 1sinlariin ¢iktig
durumdur (enerjileri keV mertebesindedir). Buna gbére ornege carpan elektron,
ornekteki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji
dengelenmesi geregi bir {ist yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de
ortama bir X 1511 yayar ve buna da karakteristik X 151n1 ad1 verilir. Bu X 15111 mesela
10 mm? capindaki bir Si (Li) dedektorle algilanir, ortaya ¢ikan sinyal yiikselticiye,
oradan ¢ok kanalli analizore ve daha sonra da SEM sistemin bilgisayarina génderilir.

Sonugta ortaya ¢ikan karakteristik X 1sm1 (ki bu 1sinin enerjisi her atoma 6zeldir),
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SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan muhtevasinin nitel ve nicel

olarak tespit edilmesine yardimci olur [Goldstein vd. 2003].

2.5. SERTLIK METODU VE YOGUNLUK OLCUMU

Oksitli cam malzemelerin teknolojik ve endiistriyel uygulamalarinda {iretim sonrasi
cam esasli lriinlerin uzun siireli mukavemet ve dayanikliliginin siirdiiriilebilmesi i¢in
mekanik Ozelliklerinde mevcut diger oksitli camlara gore iyilestirilmesi ve
gelistirilmesi gerekmektedir. Mevcut oksitli camlarin mekanik 6zellikleri arasinda
kirilma boyutu ve derecesinin 6l¢iilmesi i¢in en yaygin kullanilan metodlar arasinda
Vickers sertlik Olciim metodu yaygin olarak arastirmacilar tarafindan
uygulanmaktadir [Yamane ve Mackenzie, 1974; Khafaghy vd. 2008; Kabalci vd.
2017]. Watanabe ve arkadaslari tarafindan (Watanabe vd. 2001) 15Na,0O-15ZnO-
70TeO, cam malzemesinin sertlik ve kirllganlik dereceleri oOlgiilmiis, oda
sicakliginda Vickers sertligi 3 GPa oldugu hesaplanmis ve cam gecis sicakligi

bolgesinde sertligin azaldig1 goriilmiistiir.

Cam ve cam seramikler i¢in Vickers sertlik degerleri asagidaki denklem (2.6) ile

hesaplanmaktadir:
(2.6)
P
Hv=—.a
oc 0

Burada P uygulanan kuvveti, a derinlik uzunlugu ve oo ise uygulanan elmas ucunun

sabiti olup degeri 2,157 dir.

Bir cismin birim hacminin kiitlesine o cismin yogunlugu denir ve d (g/cm®) ile
gosterilir. Sekli diizgiin olmayan cam gibi cisimlerin yogunluklari, Arsimet
kanununun piknometre (cam tiip) yontemine uygulamasiyla hesaplamalar1 yapilir.
Piknometre bos iken tartilir, (Mp: piknometrenin agirligi) oda sicakliginda saf su ile
doldurulur (Mp+s: su ve piknometrenin agirli§i) ve hassas terazide tartilir.
Yogunlugu hesaplanacak malzeme piknometrenin i¢ine konulur, (Mp+s+c: iginde su

ve cam bulunan piknometrenin agirlig) ve tasan su ¢ok dikkatli olarak temizlenir ve
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tartilir. Kiitlesi bilinen cam (Mc: camin kiitlesi) malzemenin yogunlugu hesaplamis

olur. Tasan suyun kiitlesi Mt ise asagidaki esitlik denklem 2.7 ile hesaplanir:

Mt=(Mp:s+c) — [(Mp+s)+(Mc)] (2.7)
Mt tasan suyun hacmi, camin hacmine esit oldugundan, ayni zamanda suyun
yogunlugu 1 g/em® aldigindan, camin yogunlugunu denklem 2.8 ile hesaplamak

mumkuindiir.

d=M/V (2.8)

2.6. FOURIER TRANSFORM INFRARED (FTIR) METODU

Sogurma spektroskopisinde enerji seviyeler arasindaki elektronik gegisleri uyarmak
icin, yakin-mordtesi, gorilinlir ve yakin-kizili bolgelerindeki elektromagnetik 1sinim
kullanilmaktadir. Sogrulan siddetin foton enerjisi (E=hv), frekans (v) ya da dalga
boyuna (L) bagli olarak sogurma spektrumlari cinsinden elde edilir [Kabalci vd.
2004]. Sogurma siddeti fotonlarin dalga boyuna ya da enerjilerine giiglii bir sekilde
baglidir. Bant pikleri ve genislikleri, enerji E (eV), dalga sayis1 v (cm™), frekans v

(hertz) ya da dalga boyu A (nm) birimlerinde tanimlanir.

Optik cam malzemelerin yapisal Ozelliklerinin analiz edilmesinde yaygin olarak
kullanilan metodlardan biri kizilalti spektrometrelerin uygulanmasi ¢ok 6nemli bir
yer tutmaktadir. Ciinkii atomlarda oldugu gibi molekiillerin yapisinda da belirli
degerlerde enerji seviyelerinin bulundugu g6z Oniine alinirsa molekiiliin disardan
verilen bir enerji ile uyarilmasi sonucu 1s1ma veya sogurma spektrumlari ortaya
cikar. Bu etkilesme esnasinda molekiiliin elektronik enerji seviyeleri arasinda
gegisler, titresim enerji seviyeleri ve donme enerji seviyeleri degisim gostermektedir.
Kizilalt1 spektroskopi yontemler i¢in 4 esas kisim bulunmaktadir. Bunlar sirasiyla,
151k kaynagi, dispersiyon sistemi, sogurma {initeleri ve dedektorde olusmaktadir.
Boylece atom ve molekiillerden meydana gelen optik cam malzemelerin titresim
enerji seviyesindeki enerji yaymimi hesaplanarak yapisal analiz yapmak

mumkindiir.
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Raman Spektroskopik metodu, Fourier Transform Infrared metodunu tamamlayan bir
uygulama olarak malzemenin titresim enerji seviyesindeki enerji gegislerini daha
hassas bir degerle ifade etmektedir. Malzemenin gonderilen bir 1sinla etkilesmesi
sonucunda, elastik-inelastik ¢arpismasi neticesinde malzeme {izerine diisen 15181
tagidig1 enerjinin bir kismi maddenin molekiilii tarafindan tutulur. Boylece molekiil
yiiksek bir enerji durumuna uyarilmis olur. Ayni zamanda enerjisinin bir kisimini
kaybeden malzeme, gelen foton (1s1k) dan daha disiik bir enerji ile uzun dalga
boyunda emisyonlar yapar. Boylece elde edilen spektrumlar, kizilalti bolgede
malzemenin analizinin yapilmasina imkan verir. Raman spektrumlar1 ve metodu
1928 yilinda C.V. Raman tarafindan ilk defa agiklandigi icin bu metoda Raman
Spektroskopik metodu denir [Ozdogan, 1973].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. CAM MALZEMELERIN SENTEZi

Deneysel ¢alismada sarf malzemesi olarak Telliiryum oksit (TeO;) (%99.99), Cinko
oksit (ZnO) (9%99.99), Aliiminyum oksit Al,03 (%99.99) ve Bi,O3 (%99.999) tozlar
kullanilmigtir. Cam bilesimleri, “(80-x-y)TeO,-(a)ZnO-(x)Al,03-(y)Bi,03” formiilii
geregince hazirlanmistir. Oncelikle daha dnce yapilan benzer literatiir calismalar1 baz
aliarak ZnO igeriginin %20 mol olmas1 kararlastirilmistir. Daha sonra x degerinin
sirastyla; 5, 10, 15, 20 mol % olarak, y degerinin ise sirasiyla; 0,2, 0,4, 0,8, 1, 2 mol
% denenmesi kararlastirlmigtir. Bu amagla yiiksek safliktaki tozlar, belirlenen
bilesimler geregince seramik kroze igerisinde homojen olarak karistirilmis, 800-900
°C sicakliklar1 arasinda, firin igerisinde farkl siirelerde bekletilerek ve farkli 1sitma
hizlar1 kullanilarak denenmis ve metal kaliba dokiim yapilmis fakat net bir cam
formu elde edilememistir. Ayrica tretim denemeleri sirasinda artan Al,Oz mol
yiizdesiyle beraber cam igerisinde kristal yapinin artti§1 ve cam formunun olusmadigi
gozlemlenmistir. Tiim bu sonuglar goz Oniine alinarak ilk once y degeri 0,4 mol %
olarak sabit tutulmasi, x degerinin sirasiyla 1, 2, 3, 4 mol % tretimleri platin kroze
kullanilarak denenmesi, firin sicakligi 10 °C/dk hizla 900 °C’ye c¢ikarilmasi ve
numunenin ekstra bir saat daha 900 °C’de bekletildikten sonra yine metal kaliba
dokiim yapilmasi kararlastirilmigtir. Ayrica 1sitma ve dokiim sartlari ayni olmak
tizere, BiyO3 igeriginin cam yapisina etkilerini gormek i¢in, x degeri 1 mol % olarak
sabit tutulmasina ve y degerinin ise sirasiyla; 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 mol % olarak iiretim
yapilmasina karar verilmistir. Olusturulan yeni deney setinin bilesim igerikleri ve

kisaltmalari1 Cizelge 3.1.’de verilmistir.

20



Cizelge 3.1. Uretilen tozlarin kisaltmalar1

Bilesim Kisaltma
(78.6)Te02-202n0-(1)AI203-(0,4) Bi203 TZA1B0,4
(77.6)Te0,-20Zn0-(2)Al,05-(0,4)Bi,O; TZA2B0,4
(76.6)TeOZ-ZOZnO-(3)AI203-(0,4) Bi203 TZA3B0,4
(75.6)Te02-202n0-(4)AI203-(0,4) Bi203 TZA4B0,4
(78.8)Te0,-20Zn0-(1)Al,05-(0,2)Bi,Os TZA1B0,2
(78.4)Te02-202n0-(1)AI203-(0,6) Bi203 TZA1BO0,6
(78.2)Te0,-20Zn0-(1)Al,05-(0,8)Bi,O; TZA1B0,8

Yedi farklt mol yiizdesinde hazirlanan numuneler i¢in gerekli toz miktarlari, TeO;
(159,5988 g/mol), ZnO (81,3794 g/mol), Al,O3 (101,9612 g/mol), Bi,O3 (465,9582
g/mol) molar agirliklar1 esas alinarak hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucu elde

edilen kullanilacak sarflarin agirlik miktarlar1 Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan bilesimlerin toz miktarlari (10 g igin)

Bilesimler TeO,(Q) ZnO (g) Al,O3 (9) Bi,O;3 (9)
TZA1B0,4 8,6750 1,1255 0,0705 0,1289
TZA2B0,4 8,5990 1,1301 0,1416 0,1294
TZA3BO0,4 8,5222 1,1346 0,2132 0,1299
TZA4B0,4 8,4449 1,1392 0,2855 1,1305
TZA1BO0,2 8,7341 1,1303 0,0708 0,0647
TZA1BO0,6 8,6165 1,1208 0,0702 0,1925
TZA1BO0,8 8,5584 1,1161 0,0699 0,2556

Kullanilacak ytiksek safliktaki tozlar, hesaplanan miktarlarda, Kern marka ABJ220-
4M marka hassas terazide (0,0001 g hassasiyette) tartilarak platin kroze igerisinde
homojen olarak karistirildi. Kroze icerisindeki karisim, Karabiik Universitesi Demir
Celik Enstitiisii 1s1l islem laboratuvarinda bulunan Protherm marka PLF120/45 model
firina konulup 10 °C/dk 1sitma hiziyla 900 °C’ye kadar ¢ikarildi ve bu sicaklikta 1
saat bekletildikten sonra metal kaliba dokiim yapildi. Deneyde kullanilan firin Sekil

3.1.”de verilmistir.
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LU

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan 1s1l islem firm.

3.2. ISIL ANALIZ

Is1l analizler igin Karabiikk Universitesi Demir Celik Enstitiisi  DTA/DSC
laboratuvarinda bulunan Hitachi marka STA7300 model DTA (Sekil 3.2 (a)) ve
Hitachi marka DSC7000X model DSC (Sekil 3.2 (b)) cihazlari kullanilmistir.

Sekil 3.2. (a) DTA cihazi, (b) DSC cihazi.

3.3. X-ISINLARI KIRINIMI (XRD) VE X-RAY FLUORESANS (XRF)
METODU

XRD analizinde; camin yapisini ve kristallesme asamalarini belirlemek maksadiyla,
oncelikle tim numuneler doviilerek ince toz haline getirildi. Sonrasinda X-1sinl
difraktometre (kirmmim Olger) ile toz haline getirilmis camlarin XRD o6l¢iimi

gergeklestirildi. Biitiin belirtileri CuKa (X-1g1m1 tiipii A=1,5405 A0) 1simnimin1 ve 26
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araliginda 100°den 900’e degisen 0,02 asama Olgiisiine ayarli difraktometre (kirmim
Olger) kullanilarak kaydedildi. Sentezlenen cam ve cam seramik malzemelere ait
fazlar Karabiik Universitesi Demir-Celik Enstitiisii XRD-XRF laboratuvarinda
bulunan Rigaku marka Ultima IV model XRD cihaz1 (Sekil 3.3 (a)) ile tayin
edilirken, fazlarin kimyasal analizleri ise Rigaku marka ZSX Primus Il model XRF
cihaz1 (Sekil 3.3 (b)) kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 3.3 (a) X-Ray Difraksiyon (XRD) ve (b) X-Ray Fluoresans (XRF) cihazlari.
3.4. ELEKTRON MiKROSKOBU METODU
Karabiik Universitesi Demir-Celik Enstitiisi SEM laboratuvarinda bulunan “Carl

Zeiss Ultra Plus Gemini Fesem” marka ve modelli SEM cihaz1 (Sekil 3.4)
kullanilmastir.

Sekil 3.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi.
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3.5. SERTLIiK METODU VE YOGUNLUK OLCUMU

Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii  Mikro Makro Sertlik Olcme
Laboratuarinda bulunan QNESS marka Q10A+ model Vickers sertlik 6l¢iim cihazi
kullanilmistir (Sekil 3.5 a).

Sekli diizgiin olmayan cam gibi cisimlerin yogunluk oOl¢imleri Bolim 2.6°da
belirtildigi gibi, Archimede’s kanununun piknometre yontemine uygulanmasiyla
hesaplamalart yapilmistir. Sekil 3.5 b’de goriilen piknometre bos iken tartilir, oda
sicakliginda saf su ile doldurulur ve hassas terazide tartilir. Yogunlugu hesaplanacak
malzeme piknometrenin i¢ine konulur ve tagsan su ¢ok dikkatli olarak temizlenir ve

tartilir. Kiitlesi bilinen cam malzemenin yogunlugu hesaplanmis olur.

a)

Sekil 3.5 (a) Mikrosertlik test cihazi ve (b) Yogunluk o6l¢iimiinde kullanilan
piknometreler.

3.6. FOURIER TRANSFORM INFRARED (FT-IR) METODU

Elde edilen seffaf cam malzemelerin farkli kompozisyon degerleri i¢in enerji band
araliklar1 ve artan kompozisyonlarin malzemenin sogurma spektrumu, Fourier
Transform Spektrometresi (FT-IR), RAMAN spektrumlari ve X 1sin1 fliioresans
spektrumlari, bizmut katkili teliirit cam malzemeleri i¢in g¢esitli dalga boyu

spektrumlarinda 6nemli bir yer tuttugu literatiirde detayli olarak incelenmektedir.

24



Ancak bu arasgtirma kapsaminda bulk oksitli cam malzemelerin FT-IR spektrumu

elde edilen malzemenin yapisal 6zelliklerini ve fazlarini irdelemektedir.

Sekil 3.6 Fourier Transform Spektrometresi (FT-IR).
Kizilalti spektroskopisi Karabiik Universitesi Demir-Celik Enstitiisiinde bulunan ve

Sekil 3.6’de gosterilen Bruker Luumos FT-IR spektrometre cihazi ile analiz

edilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1. CAM MALZEMELERIN SENTEZi

Bu c¢alismada bizmut oksit esasli optik cam malzemelerin {iretimi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Cam malzemelerin konsantrasyona bagl
bilesenleri Cizelge 3.1.’de goriilmektedir. Cam malzemelerin iiretimi agamalarinda
ticari olarak satin alinan kimyasal malzemelerin molekiiler agirliklarina gore ytiksek
saflikta bilesenleri ile birlikte oda sicakligi ortaminda iyice karistirildiktan sonra
elektrikli zaman ayarl kiil firmlarda ergitilerek iiretimi gergeklestirilmistir. Uretimi
yapilan cam malzemeler agik hava ve i¢ basinca olumsuz yanit vermemesi igin
hizlica cam gegis sicakligit 300 °C civarinda tavlama islemine tabi tutulmustur.
Bununla ilgili olarak hedeflenen ve iiretimi gerceklestirilen cam malzemelerin cam
kompozisyonuna bagli olarak farkli mol agirhigindaki karisimlar 900 °C’de 1s1l
isleme tabi tutulmus ve Sekil 4.1’de goriilen agik sar1 renkte, seffaf cam malzemeler
elde edilmistir. Artan Al,O3; ve BiyOs; miktarlarina bagl olarak seffafligin azaldig:

gozlenmistir.

Sekil 4.1. Uretilen cam malzemelerin, (a) Al;O3, (b) Bi,O3 kompozisyonlarina bagli
olarak makro resimleri.
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4.2. YOGUNLUK OLCUMU

Uretimi  gerceklestirilen bulk  optik cam malzemelerin  defisen cam
konsantrasyonlarina goére yogunluklarmin nasil etkilendigi ve degistigi, Arsimet
kanunlar1 kullanilarak piknometre yontemi ile Olgiilmiistiir. Deneysel verilerin
ortalama ve standart sapmalar1 géz oniline alinarak herbir yogunluk odlglimleri igin
deney sistematigi 5 frekans aralifinda tekrar edilerek hata paymnin £+%3 olmasina
Ozen gosterilmistir. Dolayisiyla artan Bi,O3 konsantrasyonuna gore elde edilen cam
malzemelerin yogunluklart (Sekil 4.2b) buna paralel olarak artig gosterdigi tespit
edilmistir. Bu artisin nedeni cam kompozisyonlarindaki degisen elementlerin atom
agirliklarina bagli olarak degistigi gbz Oniine alinmistir. Ayni1 zamanda artan Al,O3
konsantrasyonuna gore elde edilen malzemelerin yogunluk degerleri azalma

gosterdigi Sekil 4.2a da goriilmektedir.

5,22

5,20

5,18 4

Yogunluk (g/cm’)

5,16 T T T '
TZA1B04 TZA2B04 TZA3B04 TZA4B04

5.30

(b)
5,28 -

5,26 1

)

5,24

Yogunluk (g/cm
¢
1

5,20 4

5,184

TZAIl B02 TZAIl B04 TZAll Bo6 TZAIl B08
Sekil 4.2. Yogunluk degisimi, (a) Al,O3 (b) Bi,O3 kompozisyonlarina bagli.
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4.3. ISIL ANALIZ

Cam malzemelerin 1s1l analizleri diferansiyel 1si1l analiz metodlar1 (DTA) ile
gergeklestirilmis olup bu yontem sayesinde elde edilen cam malzemelerin 1sil
parametreleri, cam gegis sicakligi, kristallenme sicakligi ve ergime sicakliklari
belirlenmektedir. Isil analiz i¢in gerekli olan amorf cam miktar1 en genel haliyle 10-
20 mg arasinda hazirlandi. Sekil 4.3’de goriildiigii tizere 1s1l analiz degisimleri 300

°C ile 700 °C arasinda farkli 1sitma oranlarinda, 10 °C/dk degerinde kaydedilmistir.
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Sekil 4.3. 10 °C/dk 1sitma hizinda alinman DTA grafikleri (a) TZA1B04,
(b) TZA2B04, (c) TZA3B04, (d) TZA4B04.

Cam kompozisyonundaki aliiminyum konsantrasyonu arttik¢a kristallenme sicakligi
diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga dogru kaydig goriilmektedir. Dolayisiyla ytliksek
aliminyum iceren cam kompozisyonlarin kristal fazlar1 yiiksek sicaklikta meydana
gelmektedir. Ergime sicakligi yaklasik olarak 560 °C, kristallenme sicakligr 440-520
°C arasinda ve camsi sicaklik ise yaklasik olarak 340 °C’ye karsilik gelmektedir.
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4.4. X-ISINLARI KIRINIMI (XRD) VE XRF METODU

X ismlart kirmimi metodu kristal ve amorf yapidaki malzemelerin kimyasal
Ozelliklerinin belirlenmesinde giincel olarak en yaygin kullanilan metodlar arasinda
gelmektedir. Yiiksek enerjili elektromanyetik 1s1ma olarak adlandirilan ve enerjileri
200 eV ile 1 MeV arasinda degisen X 1sinlart difraktometresi malzemelerin
yapilarinin tayin edilmesinde yliksek hassasiyete sahip bir cihazdir. Karakteristik X
1sinlarinin analizi yapilacak malzeme ile etkilesimi neticesinde malzemenin yapisina
ait kimyasal degigsmeler amorf malzemeler i¢in dar ve keskin bir band olarak ortaya
cikarken kristal yapidaki camsi malzemeler icin genis bandlar olarak ortaya
cikmaktadir. Elde edilen kirmnim desenleri uluslararasi (JPCDS) kirinim datalart ile
karsilastirilarak malzemenin faz cesitleri belirlenir. Sekil 4.4’de Bizmut esasli telliir
oksit cam malzemelerine ait X 1sinlar1 datalari, Cizelge 4.1’de ise XRF kimyasal
analizleri goriilmektedir. Kristal fazlar1 20 agilarina bagli olarak farkli cam
kompozisyonlari i¢in malzemenin kristal fazlar1 dominant olarak a-TeO,, 3-TeO,, y-

TeO, ve A-TeO, fazlar1 olarak degisim gostermektedir.
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Sekil 4.4. Bizmut esash telliir oksit cam malzemelerine ait X 1sinlar1 datalari.
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Cizelge 4.1. Bizmut esasl telliir oksit cam malzemelerine ait XRF kimyasal analiz.

% kimyasal bilesim

Numune Te Zn Al Bi

TZA1B04 87,88 10,19 0,45 1,48
TZA2B04 87,32 10,45 0,75 1,48
TZA3B04 87,10 10,30 1,15 1,45
TZA4B04 86,5 10,55 1,30 1,30

4.5. TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOBU (SEM) METODU

Taramal1 elektron mikroskobunun (SEM) giincel karakterizasyon metodlar1 arasinda
analizi yapilacak malzemenin mikroyapisal Ozelliklerinin belirlenmesi olarak
kullanilmasidir. Malzeme ile elektron demetinin etkilesimi genel olarak esnek ve
esnek olmayan iki ayri1 ¢arpigma prensibine dayanir. Bu etkilesimler neticesinde
malzemenin kimyasal bilesimleri, kristal yapisi, numunenin sekli gibi ozellikler
hakkinda bilgi elde edilmesini saglar. SEM’de malzemenin kimyasal bilesimleri
hakkinda yiizeyden sagilan elektronlarla, malzemenin belirli bir hacminden sagilan
ikincil elektronlarin irdelenmesi ile mikroyap1 agiga kavusturulur. Malzeme
yiizeyindeki topografik ve bilesim farkliliklarini ikincil elektron goriintiisiine gore
daha belirgin bir sekilde goriintiilemek i¢in kullanilan geri sagilan elektron
goriintiisii, numune yiizeyinin bilesim ve topografisine bagli olarak geri sagilan
elektronlar olustururlar. Dolayisiyla SEM’de en ¢ok kullanilan goriintii elde etme
metodlar1 i¢in ikincil, geri sacgilan ve sogurulmus elektron goriintiileri Sayilabilir.
Ancak malzeme analizi esnasinda malzeme ylizeyinin her tarama bolgesinden elde
edilen geri sagilan elektronlar o bolgenin hem kimyasal bilesimini hem de
morfolojisini yani topografisini yansitmaktadir. Dolayisiyla kimyasal bilesimlerinin
gorlntiisiinde kontrasti taranan noktalarin genellikle atom numarasina bagl olarak
geri sacilan elektronlarin katsayisini ifade eder. Buna ilave olarak, malzemenin
kimyasal bilesimlerindeki atom numaras1 biiyiik olan bolgede daha cok elektron
sacilmas1 miimkiindiir. Sekil 4.5.de goriildiigii gibi kimyasal bilesim goriintiisiinde
malzemenin ylizey topografisine bakilirsa, ortalama atom numarast yiiksek olan
bolgeler daha kuvvetli sinyal degerine sahip olacagindan, bu bdlgeler daha parlak

renkte goriiniir. Cizelge 4.2 ve 4.3’den anlasilacagi iizere atom numaralar
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birbirinden ¢ok farkli olan kimyasal elementler birbirine gore yiiksek kontrast
degerine sahipken, birbirine yakin olan kimyasal elementler daha diisiik kontrast
degerine sahiptir. Cizelge 4.2’deki 6nemli noktalardan biri ise birbirine yakin olan
elementlerin kontrast degerine, elementlerin atom numarasina siki sikiya bagh
oldugunu ifade eder. Toplam geri sagilma katsayilari literatiirde belirtildigi iizere
diizgiin dogrusal olarak artar ve geri sacgilan elektronlarin agisal dagilimi yiizeyin
egimine baglidir. En ¢ok elektron demetine dik yiizeylerden geri sagilmalar olur. Bu
durumda geri sagilan elektronlarin agisal dagilimi kosiniis kanununa uyar ve en fazla
elektron demetinin etrafinda yogunlasir. Dolayistyla morfolojik/topografik kontrast
ile elde edilen goriintiiler malzemenin kimyasal bilesim degisimlerinden bagimsiz
olarak da morfolojik goriintiiyli elde etmede kullanilabilir. Elde edilen SEM
goriintiileri ile ilgili olarak, elektronlarin geri sagiliminda dnemli bir etken olan bir
diger faktor ise malzemenin hazirlanmasi ve analizi esnasinda tutucuya ve sensore
gére numune ylizeyinin egimidir. SEM i¢in malzeme hazirlanmasi en onemli
asamalardan biri olup, analiz edilecek malzeme yalitkan ise altin veya karbon ile
yiizeyi kaplanarak iletken hale getirilir. Yaklasik 5 ile 20 mg agirliginda olan
malzemelerin hem kesit hem de ylizey analizleri ve bu malzemelerin kimyasal
bilesimleri taramali elektron mikroskobuna endeksli enerji dagilimi spektroskopisi
(EDX) ile yapilmaktadir. Sekil 4.5’de aliiminyum kompozisyonuna bagli olarak cam
malzemelerin yiizey morfolojisi ve Cizelge 4.2°de ise EDX analizi ile elde edilen

kimyasal bilesimleri sistematik olarak irdelenmistir.
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Sekil 4.5. Farkli cam kompozisyonlarina ait malzemelerin yiizey morfolojisi
(@)TZA1BO04, (b)TZA2B04, (c)TZA3B04, (d)TZA4B04.

Cizelge 4.2. Sekil 4.5’ den elde edilen EDX analizleri.

Mass percent %

Sample Spektrum 0 Al Zn Te Bi
a 1 6,09 0,47 11,88 81,56 0,00
2 10,38 0,10 3,94 85,30 0,27
b 1 9,21 1,23 25,27 61,21 3,08
2 5,56 1,21 16,40 70,73 6,10
c 1 13,39 0,53 24,54 58,78 2,76
2 0,54 0,24 0,00 97,58 1,64
d 1 7,26 2,11 20,73 63,42 6,48
2 5,22 1,26 25,17 66,81 1,54

Sekil 4.5°de verilen SEM resimleri optik cam malzemedeki aliiminyum bilesimlerine
bagli olarak yiizey kristallenmelerinin etkin oldugunu ve bu kristallenmelerin
cubuksu dentritler olarak yorumlanmasi miimkiindiir. Sekil 4.5’de verilen morfolojik
yapidaki 1 ve 2 bolgelerinden elde edilen kimyasal bilesimlerin degerleri Cizelge

4.2°de goriilmektedir. Buna gore 10 °C/dk 1sitma hizinda kristallenmeye maruz
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birakilan malzemenin telliir bilesimi 1. ve 2. bolgeye gore farkli dagilim gosterdigi,
benzer sekilde aliminyum ve ¢inkonun da buna paralel olarak morfolojiyi etkiledigi
goriilmektedir. Bu dagilim yiizeydeki kristal fazinin belirgin olarak ¢ubuksu dentrit
yapty1 destekledigini ortaya c¢ikmaktadir. Yiizey morfolojisindeki kimyasal
bilesimlerin kristal fazlarindaki bizmut bilesiminin ise bu fazlardan etkilendigi
goriilmektedir. Bizmutun kimyasal bilesimlerdeki farkli olusumu NbO (non bridging

oxide), oksijenle bag yapmayan zincir halkasinda oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Farkli cam kompozisyonlarina ait malzemelerin kesit goriintiileri (Sekil 4.6)
incelendiginde hacimsel kristallenmelerin ¢gubuksu-dentritler olarak yapida olustugu
gozlenmektedir. Kesit lizerindeki kristal ve kristal olmayan boélgelerden alinan
kimyasal bilesimlerinin dagilimi kristal fazlarini telliir etrafinda kiimelendigini
gostermektedir. Boylece DTA verilerine gore 1s1l analize tutulan cam malzemelerin
yiizey ve kesit goriintiileri, belirli kristal fazlarinin artan sicaklikla meydana geldigini

ifade etmektedir.

Wi ’
SE MG 4000 x 5v* 9.0 WV WD L3 mm
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Sekil 4.6. Farkli cam kompozisyonlarina ait malzemelerin kesit goriintiileri
(@)TZA1BO04, (b)TZA2B04, (c)TZA3B04, (d)TZA4B0A4.

Cizelge 4.3. Sekil 4.6 dan elde edilen EDX analizleri.

Mass percent (%)

Sample Spektrum 0 Al Zn Te Bi
a 1 10,97 0,80 22,53 65,34 0,37

2 9,95 0,34 5,02 84,33 0,36

b 1 33,33 0,36 3,48 62,45 0,38

2 8,33 1,76 0,03 89,11 0,78

c 1 7,88 0,17 5,32 86,62 0,00

2 10,52 1,52 22,89 64,46 0,61

d 1 8,44 1,19 23,46 64,84 2,06

2 10,18 6,98 13,86 65,17 3,81

4.6. SERTLIK METODU

Elde edilen optik cam malzemelerin teknolojik ve endiistriyel uygulamalarina
yonelik hem fiziksel hem de mekanik Ozellikleringin agiga kavusturulmasi igin
sistematik deneysel metodlar arasinda elastik ve mekanik 6zelliklerinin anlasilmast
ve irdelenmesi teknik uygulamalart agisindan oOncelik tasimaktadir. Bilimsel
tecriibeler neticesinde mekanik ve elastik 6zellikler arasinda malzemenin sertliginin
kirtlma tokluklarinin ve Young’s modiillerinin belirlenmesi ve hesap edilmesi gerekli
goriilmektedir. Kirillgan 6zellige sahip olan cam malzemelerin, metallerde oldugu
gibi yiliksek sikisma ve gerilmeye bagli olarak elastic ve plastic anlamda
deformasyonlara ugrayabilmektedir. Bu amagla sentezi yapilan oksitli cam
malzemelerin mekanik Ozellikleri arasinda sayillan sertlik-dayanikliliginin
belirlenmesine yonelik Vickers sertlik 6lgtim metodu 0,2N kuvvet ile farkli cam

kompozisyonlari i¢in 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.7°de Vickers sertlik sonuclart farkli kompozisyonlara ait olmak iizere
goriilmektedir. Vickers sertlik parametreleri yiiksek kirilganlik 6zelligi gosteren cam
malzemelerde en genel haliyle oksijene bagli elementler arasindaki bag kuvvetlerinin

dayaniklilig1 sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.7. Sertlik degisimi, (a) Al,O3, (b) Bi,O3 kompozisyonlarina bagl.

4.7. FOURIER TRANSFORM INFRARED (FTIR) METODU

Spektroskopik yontemler arasinda ilke olarak molekiillerin, iyonlarin ve atom
cekirdeklerin kuantumlanmis enerji diizeylerinin belirlenmesi amaglanmaktadir.
Dolayisiyla deneysel olarak elde edilen veriler frekans 6l¢iimiinii igermis olmakla
birlikte dalga boyu cinsinden de ifade edilebilir. Ciinkii atomik ve molekiiler
uyarmalar neticesinde enerji seviyeleri arasindaki gegislere karsilik gelen, iki enerji
seviyesi arasindaki bu enerji farki, analizi yapilacak olan malzemedeki atom,
molekiil veya ¢ekirdek tarafindan sogurulan yada salinan i1simanin frekanslari ile
dogrudan orantilidir. Sogurma spektroskopisi, malzemedeki elektronikfser gecislere

karsilik gelerek analiz edilecek malzemenin yiizey 6zellikleri en az sagilmaya maruz

35



kalacak sekilde dnceden hazirlanmalidir. Boylece farkli 151k kaynaklari ile etkilesen
ornek numuneye ait elektronik gecisler birer spektrum olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Genel olarak ultraviyole-visible bolgede optik cam malzemeler 300-400nm arasinda
yiiksek sogurma bantlarina sahiptir. Boylece bu band kenarlar1 irdelenerek enerji
band araliklar1 kuramsal olarak hesaplanir. Sekil 4.8’de Al,Oj3 artisina bagli olarak ve
Sekil 4.9°da ise Bi,Oj3 artisina bagl olarak FT-IR sonuglar1 goriilmektedir.

524,18 | | 824,22
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Sekil 4.8. Al,O3 kompozisyonuna bagli olarak FT-IR analizi.
Elde edilen optik malzemelerin FT-IR verilerine gore artan aliiminyum
kompozisyonuna bagli olarak malzemenin sogurma egrilerine gére 3 bolgeden

olusmaktadir. Bu bolgedeki faz ayrisimlari oksijenle bag yapan-bag yapmayan ve

400cm™ - 550cm™ simetrik yapidan kaynaklanan faz gecislerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.9. Bi,O3 kompozisyonuna bagli olarak FT-IR analizi.
Bizmut konsantrasyonun artmasi malzemeye ait sogurma bandlarini diisiik ve yiiksek
frekanslarda etkilemedigi Sekil 4.9°dan anlagilmaktadir. Bunun nedeni malzeme

iretim agamasinda bizmut konsantrasyonunun binde oraninda katkilanmasi nedeniyle

yiiksek sicaklikta liretim asamasinda farkli bag cesitlerine yorumlanabilir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu aragtirma kapsaminda gilincel potansiyel uygulamalar1 bulunan oksitli cam
malzemelerden Bi,O3 ve Al,O3 kompozisyonlarina bagli olarak telliiryum oksit esasl
amorf malzemeler deneysel olarak iiretilmistir. Farkli kompozisyonlarin malzemenin
yapisal, optik ve mekanik Ozellikleri {izerine etkisi deneysel analiz metodlar ile
diferansiyel termal analiz, XRD, SEM, FT-IR, XRF, sertlik ve yogunluk 6zellikleri
detayli olarak incelenmistir. Giinlimiiz fotonik teknolojilerinde 6nemli yer tutan
dielektrik malzemeler arasinda diisiik ergime sicakligi, kizilalti optik spektrum
bolgesinde yiiksek seffafliga ve gecgirgenlige, yliksek kirilma indisine sahip olan
oksitli malzemeler kat1 hal lazer malzemelerinde, optik haberlesmede ve sensor
uygulamalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Dolayisiyla bu arastirmada bizmut oksit
ve aliiminyum oksitin malzemenin yapisi tizerinde fiziksel 6zelliklerini iyilestirici
yonde etkisi olmasi nedeniyle arastirma konusu olarak secilmesinde mevcut literatiir
taramalarina gore farkindalik ortaya c¢ikarmaktadir. Optik haberlesmede yaygin
olarak kullanilan erbiyum oksit katkili silisyum oksit cam malzemelerinin sinirh
uygulamalari, genis iletim bandma ihtiyaci ortaya cikarmaktadir. Bizmut oksit
kompozisyonunun malzeme i¢inde kimyasal bilesenler olan yapisal 6zelligi optik
emisyon bandina 900 ile 1600 nm arasinda genis iletim bandi olarak kendini
gostermektedir. Boylesi 6nemli bir iletim bandina sahip malzemelerin ayrica yapisal

ve mekanik 6zelliklerinin de detayl1 olarak incelenmesi gerekmektedir.

Bu arastirmada bizmut oksit telliirit cam malzemelerinin sentezi iki kisimda
gerceklestirilmistir. Birinci kisimda sabit % 0,4 mol Bi,03 katkili, x=1, 2, 3, 4 mol %
Al,03 malzemelerinin sentezi gerceklestirilmistir. ikinci kisimda ise sabit Al,Os
miktarinda y= 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 % mol Bi,Oj3 iiretimi gerceklestirilmistir. Buna ilave
olarak elde edilen cam malzemelerin karakterizasyonu igin 1sil analiz yontemleri

uygulanarak bu malzemelerin cam geg¢is sicakligi, kristallenme, ergime sicakligi ve
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kristallenme baslangi¢ sicakligi degerleri tespit edilmistir. Ayrica kimyasal,
mikroyapisal ve mekanik 6zellikleri sirasiyla FT-IR, SEM, XRD ve Vickers sertlik
metodlar1 ile detayli bir sekilde incelenmistir. Kimyasal oOzellikleri icin FT-IR
sonuglart ve X 1smn1 kirmmim desenleri malzemenin kimyasal ve yapisal 6zellikleri
arasinda belirleyici bir faktor olarak, yapisal ozellikleri a-TeO,, B-TeO,, y-TeO, ve
A-TeO; yapilarinin oldugu JCPDS (uluslararasi kirinim deseni) kataloglarindan
belirlenmistir. Kristallenme 6zellikleri i¢in optik cam malzemeler belirli bir 1s1l
isleme tabi tutularak yiizey ve kesit alanlarinda morfoloji / EDX 6zellikleri ikincil
elektron goriintilleme metodu iginde irdelenmistir. Elde edilen veriler, malzeme
icindeki farkli Bi,O3 ve Al,O3 degerlerine bagl olarak yiizey kristallenme 6zelliginin
dominant oldugu tespit edilmistir. Malzemenin diger 6nemli 6zellikleri arasinda yer
alan mekanik kararliligi Vickers sertlik metodu ile 0,2N kuvvet altinda farkli
kompozisyonlar i¢in hesaplanmistir. Buna gore artan Bi,O3; degerleri i¢in yapisal
olarak kirilganligin artis gosterdigi ancak artan Al,O3 degerleri igin kirilganlik kayda
deger bir degisim goriilmemektedir. Bunun nedeni Bizmut elementinin mikroyapida

diger elementler arasinda yapmis oldugu bag agilarina yorumlanabilir.

Kisaca elde edilen optik cam malzemelerin sonuglar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir:

1) Optik cam malzemelerin 10°C/dk 1sitma hiz1 ile elde edilen DTA sonuglarina gore

cam gecis sicakliklart 300°C ile 350°C arasinda degisim gostermektedir.

2) XRD sonuglarina gore farkli cam kompozisyonlari i¢in malzemenin kristal fazlari
dominant olarak a-TeO,, B-TeO,, y-TeO, ve A-TeO, fazlar1 olarak degisim

gostermektedir.

3) Taramali elektron mikroskobunda malzemelerin kesit goriintiileri incelendiginde
hacimsel  kristallenmelerin ~ ¢ubuksu-dentritler ~olarak  yapida  olustugu
gozlenmektedir. Kesit iizerindeki kristal ve kristal olmayan bolgelerden alinan
kimyasal bilesimlerinin dagilimi kristal fazlarim telliir etrafinda kiimelendigini

gostermektedir.
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4) Elde edilen optik malzemelerin FT-IR verileri incelendiginde artan aliiminyum
kompozisyonuna bagli olarak malzemenin sogurma egrilerine gore 3 bdlgeden
olustugu ve bu bolgedeki faz ayrisimlarinin oksijenle bag yapan-bag yapmayan ve
400cm™ - 550cm™ simetrik yapidan kaynaklanan faz gegislerine karsilik geldigi
gozlenmistir. Bizmut konsantrasyonun artmasi ile malzemeye ait sogurma

bandlarini diisiik ve yiiksek frekanslarda etkilemedigi belirlenmistir.

5) Artan Bi,O3 degerleri ile yapida kirilganligin arttigi, ancak artan Al,O3 degerleri

ile kirilganlikda kayda deger bir degisimin gézlenmemistir.

Sonug olarak elde edilen optik cam malzemelerin 1s1l 6zellikleri ve mikroyapisal
ozelliklerinin 1iyilestirilmesi ile giincel potansiyel uygulamalara yonelik (optik
haberlesme alaninda) ilging 6zellikler gosterdigi tespit edilmistir. Bu ¢ercevede elde
edilen verilere gore mekanik ozelliklerinin daha da iyilestirilmesi ve gelistirilmesi
ilgili malzemenin kizilalt1 bélgedeki 1s1ma spektrumlarini destekleyici egilimi oldugu
kanisina varilmistir. Bdylece bu arastirma kapsaminda Karabiik Universitesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi ve Demir Celik Enstitiisti biinyesinde optik cam
malzemelerin iiretimi ve analizinin gerceklestirilmesi, arastirma-gelistirme egitime
yaygin etkisi ve yapilan uluslararasi yayinla [Kabalci et al. 2017] birlikte bilimsel ve

toplumsal katkis1 olmustur.

40



KAYNAKLAR

Almojadah, S., Hegazy, H. H., Reben, M. ve Yousef, E. S. “Absorption spectra and
raman gain coefficient in near-IR region of Er** ions doped TeO,-Nb,0s-Bi,05-ZnO
glasses”, Optics and Laser Technology, 74: 138-144 (2015).

Altin, F., “TeOz-GeQz-ZnO camlarinin 1s1l analizi ve mikroyapisal incelenmesi”,
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, {stanbul,
1 (2003).

Carreaud, J., Duclere, J, R., Dutreilh, C, M, Ghribi, N., Hayakawa, T., Kabadou, A.,
Karray, R, ve Thomas, P. “Thermal, optical and structural properties of glasses
within the TeO,-TiO2-ZnO system”, Journal of Alloys and Compounds, 632: 333-
340 (2015).

Cenk, S., Demirata, B., Ovegoglu, M.L., Ozen, G., “Thermal properties and optical
transition probabilities of Tm** doped TeO,-WOj3 glass”, Spectrochimica Acta Part
A, 57: 2367-2372 (2001).

Celikbilek, M., “TeO2-WOj sisteminin termal ve mikroyapisal incelenmesi”, Yiksek
Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, {stanbul, 1
(2009).

Davis E., Mott N., “Conduction in non-crystalline systems V. Conductivity, optical

absorption and photoconductivity in amourphous semiconductors”, Philosophical
Magazine, 22: 903 (1970).

Davis, M. C., Massera, J., Misture, S., Musgravers, J., Petit, L., Remond, J. ve
Richardson, K. “Nucleation and growth behavior of glass in the TeO,-Bi,03-Zn0O
glass system”, Journal of Non-Crystalline Solids, 356: 2947-2955 (2010).

Donald, I.LW., “The crystallization kinetics of a glass based on the cordierite
composition studied by DTA and DSC”, Journal of Materials Science, 30: 904-915
(1995).

El-Damrawi, G., “Transport behaviour of PbO-PbF,-TeO, glasses”, Physica Status
Solidi, 177, 385-392 (2000).

El-Mallawany, R.A.H., “Tellurite Glasses Handbook”, Physical Properties and Data
CRC Press, Boca Raton/London/New Y ork/Washington, DC, (2002).

Erol, M., Kiigiikbayrak, S., Meri¢boyu, A.E., Ovecoglu, M.L., “Crystallization

behaviour of glasses produced from fly ash”, Journal of the European Ceramic
Society, 21: 2835-2841. (2001).

41



Ersundu, A, E., “Telliir oksit esasl ii¢lii sistemlerin 1s1l, kinetik ve yapisal agidan
incelenerek camlasma oOzelliklerinin ve faz dengelerinin tespiti”, Doktora Tezi,
Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 1 (2012).

Goldstein, J.1., Newbury, D.E., Echlin P., Joy D.C., Romig A.D., Lyman C.E., Fiori
C., Lifshin E., “Scanning electron microscopy and X-Ray microanalysis”, Third
Edition, Springer, NewYork, (2003).

Kabalci, 1., Ozen, G., Kurt, A., Demirbas, U. and Sennaroglu, A., “Spectroscopic
properties of Tm*>*: TeO,-PbF, glasses in the near infrared”, Proceedings of SPIE,
5460: 195-203 (2004).

Kabalc, 1., “Teliirit optik camlarinda tulyum iyonunun isima olasiliklarina kursun
floriiriin  etkisi”, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul, 38-44 (2005).

Kabalci, 1., Ozen, G., Ovecoglu, M.L. and Sennaroglu, A., “Thermal study and linear
optical properties of (1-x)TeO,-xPbF, (x=0,10, 0,15 and 0,25 mol) glasses”, Journal
of Alloys & Compounds, 419(1): 294-298 (2006).

Kabalci, I.,- Koc, E., Ozturk,- S.S., “Mechanical, Structural and Thermal Properties
of Transparent Bi,O3;—Al,03—Zn0O-TeO; Glass System”, Journal of Inorganic and
Organometallic Polymers and Materials 27:788-794 (2017).

Kashchieva, E.P., Dimitriev, Y.B., “Unusual immiscibility in tellurite glasses”,
Journal of American Ceramic Society, 80(6): 1588-1590 (1997).

Kavaklioglu, B. K., “Te0,-Na,O ikili sisteminin camlasma davraniglarinin ve faz
dengelerinin incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 1 (2013).

Kavurt, E, S., ” TeO,-TiO, ikili sisteminde cam ve cam serarr}ik olusumunun
mikroyapisal ve termal karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 1 (2013).

Khafagy, A.H., EI-Adawy, A.A. Higazy, A.A. El-Rabaie, S. and Eid, A.S. “Studies
of some mechanical and optical properties”, Journal of Non-Crystalline Solids, 354:
3152-3158 (2008).

Kissinger, H.E., “Reaction kinetics in different thermal analysis”, Analytical
Chemistry, 29: 1702-1706 (1957).

Komatsu, T., Noguchi, T., Benino, Y., “Heat capacity changes and structural
relaxation at glass transition in mixed-alkali tellurite glasses”, Journal of Non-
Crystalline Solids, 222: 206-211 (1997).

Ozdonova, J., Ticha, H., Tichy, L. “Remark on the optical gap in ZnO-Bi,O3-Te,03
glasses”, Journal of Non-Crystalline Solids, 353: 2799-2802 (2007).

42



Ozawa, T., “Kinetics of non-isothermal crystallization”, Polymer, 12: 150-158
(1971).

Ozdogan, B., “Kimyada fiziksel metodlar (optik kisim)”, Istanbul Universitesi,
Istanbul, (1973).

Ozsoy, S., “Fiber Optik”, Birsen Yayinevi, (2009).

Peng, M., Zollfrank, C. and Wondraczek, L., “Origin of broad NIR
photoluminescence in bismuthate glass and Bi-doped glasses at room temperature”,
Journal of Physics: Condensed Matter, 21: 285106 (6pp) (2009).

Pepe, Y., “TmyO3 ve Er,Os; katkili TeOz-GQOg cam malzemelerinin yapisal ve
spektroskopik  ozelliklerinin  incelenmesi”, Istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 1 (2014).

Sennaroglu, A., Kabalci, 1., Kurt, A., Demirbas, U. and Ozen, G., “Spectroscopic
properties of Tm**: TeO,—PbF, glasses”, Journal of Luminescence, 116: 79-86
(2006).

Tanabe, S., “Optical transitions of rare earht ions for amplifiers:how the local
structure works in glass”, Journal of Non-Crystalline Solids, 259: 1-9 (1999).

Tanabe, S., “Rare-earth-doped glasses for fiber amplifiers in broadband
telecommunication”, Comptes Rendus Chimie, 5: 815-824 (2002).

Watanabe, T., Muratsubaki, K., Benino, Y., Saiton, H. and Komatsu, T., “Hardness
and elastic properties of Bi,Os-based glasses”, Journal of Materials Science, 36:
2427-2433 (2001).

Wilson, J., Hawkes, J.F.B., Optoelektronik, Ceviri Dr. Ibrahim Okur, Degisim
Yayinlari, Adapazari, (2000).

Yamane, M. and Asahara, Y., “Glasses for Photonics”, Cambridge, 38: (2000).

Yamane, M. and Mackenzie, J.D., “Vicker’s hardness of glass”, Journal of Non-
Crystalline Solids, 15: 153-164 (1974).

Yeh, D.C., Petrin, R.R., Sibley, W.A., Madigou, V., Adam, J.L., Suscavage, M.J.,

“Energy transfer between Er** and Tm*" ions in a barium fluoride-thorium fluoride
glass”, Physical Review B, 39: 80-90 (1989).

43


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022231305000815
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022231305000815

OZGECMIS

Sirr1 Semih Oztiirk 1990 yilinda Karabiik’te dogdu. 60. Yil Vali Nafiz Kayal
[Ikdgretim Okulunu bitirdikten sonra lise egitimini 2008 yilinda 75. Yil Karabiik
Anadolu Lisesi’nde tamamladi. 2009 yilinda Kocaeli Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi 6grenimine baslayip 2013 yilinda 2.76
ortalama ile mezun oldu. 2013 yilinda Karabiik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimiinde yiiksek lisans egitimime bagladi.
Yiiksek lisans 0grenimi devam ederken 2015 yilinda Kaptan Demir Celik End. ve
Tic. A.S. firmasnin Corlu fabrikasinda 8 ay sure ile isletme miihendisi olarak calisti.
Eyliil 2016 tarihinden itibaren halen calismakta oldugu Metal Gelistirme End. San.

ve Tic. A.S. firmasinda iiretim ve planlama miihendisi olarak gorev yapmaktadadir.

ADRES BiLGILERI

Adres : Haci Akif Mahallesi
Veis Aga Caddesi 28/1
Hereke / Korfez / KOCAELI
Tel  :(506) 5231829

E-posta : s.semihozturk78@gmail.com

44



