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OZET

BSCCO cam seramik sistemi gostermis oldugu farkl 6zelliklerden dolay1 bircok calisma
grubu tarafindan g¢aligsilmaktadir. Bu ¢alismada BSCCO cam seramik sistemine PbO+Se
katkilamasi yapilip, daha 6nce incelenmis olan BSCCO sistemleri ile termal ve mekanik
acidan karsilastirilmistir. Termal 6zellikler, aktivasyon enerji degerleri ve termal kararlilik
parametreleri kullanilarak, mekanik o6zellikler ise kirilganlik indisi degerleri ve
mikrosertlik o6l¢iim sonuglart kullanilarak karsilagtirilmistir.  Termal ozellikler ve
kirilganlik indisinin belirlenmesinde Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yontemi
kullanilmigtir. Mekanik 6zelliklerin incelenmesinde ise Vickers mikrosertlik O6l¢lim
yontemi kullanilmistir. Ayrica PbO+Se katkilanmis numunelerin yapisal 6zelliklerinin
incelenmesi i¢in X-151m1 difraksiyonu (XRD) analizi ve taramali elektron mikroskopu
analizi yapilmistir.
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ABSTRACT

BSCCO glass ceramic system has been studied by a number of working groups owing to
show different properties. In this study, PbO+Se doping BSCCO glass ceramic system
were compared in terms of thermal and mechanical properties with have been studied
BSCCO glass ceramic systems. Thermal properties were compared using activation energy
values and thermal stability parameter, mechanical properties were compared using
fragility index values and microhardness measurement results. Differential Thermal
Analysis (DTA) method was used for determine thermal properties and fragility index. In
the examination of mechanical properties was used Vickers microhardness method. In
addition determination for structure properties of doping PbO+Se was analyzed with X-ray
diffraction method and scanning electron microscope.
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1. GIRIS

Camlar, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bilimsel arastirmalarda ve endiistride
sikca kullanilan malzeme c¢esitlerinden biridir. Bu kullanim alanlarina ek olarak cam

seramiklerde de kullanilmaktadirlar.

Cam seramikler hem camlarin hem de seramiklerin 6zelliklerini tagidiklarindan camlarla
beraber seramikleri de agiklamak gerekir. Seramikler kisaca tanimlamak gerekirse metal ve
ametallerin meydana getirdigi bilesiklerdir. Ornegin aliiminyum ile oksijen birleserek
alimina isimli seramik malzemeyi olusturur. Seramikler tipik olarak kirilgan yapidadirlar

ve ¢ok yliksek erime sicakligina sahiptirler. Isil ve elektriksel iletkenlikleri ise diistiktiir.

Bir seramik tiirii olan cam-seramikler cam tabanli malzemelerin kontrollii kristalizasyonu
sonucu tretilen ¢ok kristalli malzemelerdir. Cam seramikler cam ve seramiklerin bir¢ok
ozelligini igerirler. Camlarda aranan bir 6zellik olmayan anlik kristallesmenin aksine
kontrollii kristallesme ile iretilirler. Cam seramikler genellikle % 30 ile % 90 arasinda
kristallik, sifir gozeneklilik, yiiksek mukavement, sertlik, saydamlik ya da matlik, yiiksek
sicaklik kararliligi, islenebilirlik, ferromanyetizma, kimyasal dayaniklilik, biyo uyumluluk,
biyo etkinlik, siiperiletkenlik, diisiik dielektrik sabiti ve kaybi ile yiiksek dirence
sahiptirler.

Giiniimiizde cam-seramikler; metallere kiyasla istiin korozyon ve asinma dayanimi,
camlara gore Ustiin darbe direnci ve tokluk ozelliklerinden dolayr bir¢ok ileri teknoloji

alaninda uygulamaya sahiptir. Biyomedikal uygulamalar, siiperiletken malzemeler, yiiksek

dielektrik sabitine sahip malzemeler, malzeme baglantilari, elektronikte altlik uygulamalari

bunlardan bazilaridir.

Bu calismada BSCCO sistemine PbO+Se katkilanmis cam yapisi incelenmistir. inceleme
yapilirken BSCCO sistemine giren PbO+Se katkisi degistirilmis ve bu degisimden
kaynaklanan sonuglar termal ve mekanik &6zellikler bakimindan incelenip degerlendirme
yapilmistir. Degerlendirilmeler yapilirken termal analiz ve mekanik analiz cihazlarindan
elde edilen ol¢iim sonuclarinin grafikleri kullanilmistir. Bu grafiklerden yola cikarak

yapilan hesaplamalar araciligiyla da numuneler hakkinda yorumlamalar yapilmistir.






2. CAMLAR VE CAM SERAMIKLER

2.1. Camlarmn Yapisal Ozellikleri ve Tanim

Cam, yiiksek sicaklikta eriyik halden hizli bir bi¢imde oda sicaklhigina sogutulan ve bu
esnada kristallenme gostermeyen amorf (yar1 diizenli yapida ) bir malzemedir. Belli bir
karakterdeki camin olusumu camin sogutulma hizina baglidir ve atomlar aras: ya da atom
gruplar: arasindaki karisik bag yapilarina (kovalent ve iyonik baglar) ihtiyag duyar. Eger
atomlar veya atom gruplari diizenli bir sekilde dizilirlerse kristalleri olustururlar (Aydogan,
2011: 20). Fakat cam, sivi haldeyken sogumaya basladiginda, rastgele bir yap1 olusturur.
Camin olusumunda yer alan asil pargalara, bu durumda ag olusturucular: denir. Tyonlar bu
agin bazi bolgelerine sizarak, ag yapisini yeniden diizenler ve boylece camin iyonlara bagh
olan 6zellikleri ortaya ¢ikar. Bu yiizden iyonlara ag diizenleyicileri denir. Camin kimyasal
dayanikliligi, diger bilinen malzemelerden ¢ok daha fazla ve genis bir yelpazededir; ayrica
mekanik dayanikligint da kursun gecgirmez camlarin varhg kanitlar. Kursun gegirmez
camlarin yapisinda polikarbonat vardir ve camin bir santimetre kalinlikta olmas: kursun
gecirmemesi i¢in yeterlidir (Mesleki Egitim ve Ogretim Sistemini Giiglendirme Projesi,

Seramik ve Cam Teknolojisi, 2008: 3 ).
2.2. Camlarm Olusum Mekanizmasi

Kat1 bir malzemeye, disaridan onun faz durumunu degistirecek kadar 1s1 verilirse sivi faza
gecer; sogutuldugunda ise tekrar kati1 faza doner. Atomlarin diizenli dizildikleri bir kristal
malzemede erime sicakliginin altinda lineer katilasma goriiliir. Sekil 2.1' den de
anlasilacag: gibi sogurken hacimde kii¢iilme meydana gelir. Ornegin, bakir 1083 °C' de erir
ve bu sicakligin altinda katidir. Cam malzemelerinin ise sabit bir erime sicakligir olmayip
onlarin sivi, asin sogutulmus sivi ve camsi durumlart gézlenir. Hacim degisimi, atomlarin
belirli bir diizende kalamamalar1 sebebiyle gecis sicakligi adi verilen Ty noktasina kadar
hizlidir. Bu noktadan sonra degisim gayet yavas gergeklesir. Sonugta ¢cok yogun ve amorf
yapili, cam ad1 verilen malzeme elde edilir. Kristal malzeme, sivi halde B noktasina kadar
sogur, C noktasindan itibaren D’ye kadar kati1 faz durumunda sogur ve T, noktas: katinin
erime sicakhigidir. Cams: malzeme de B noktasina kadar sivi fazda sogur. B- C arasinda
asirt sogumus sivi haldedir. T4 noktas: cams: doniisiim sicakligidir. Bundan sonra, kati
gortiniimlii cam seklindedir (MEGEP, Seramik ve Cam Teknolojisi, 2008: 3 ). Sekil 2.2



de SiO; bilesiginin kristal ve camsi yapisi gosterilmistir. Sekil 2.2' de de goriildiigii gibi

kristal yap1 daha diizenli iken camsi yap1 daha diizensizdir.
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Sekil 2.1. Cam malzemeler i¢in sicaklik-hacim degisimi (MEGEP, Seramik ve Cam
Teknolojisi, 2008: 3).

Sekil 2.2. (a). SiO;’nin kristal yapist (b). amorf yapist (MEGEP, Seramik ve Cam
Teknolojisi, 2008: 3)



2.3. Cam Seramiklerin Tanim

Cam seramikler, baslangicta 6zel bilesime sahip olan cam bir malzemenin kontrollii
kristalizasyonu ve c¢ekirdeklendirici ilave edilerek cekirdek olusturulmasi sonucu elde
edilen yiiksek mekanik mukavemete ve darbe direncine sahip ¢ok kristalli malzemelerdir
(Gilinay ve Yilmaz, 2010: 33).

Cam seramiklerin yapilart cam malzemeden kristallenme sonucu olustugundan cam
seramik olarak adlandirilirlar. Cam seramikleri olusturan camin i¢inde ¢okmiis olan
kristallerin boyutlarinin kiiglik olmas1 bu tiir malzemelerin tokluk, darbe dayanimi, aginma
gibi mekanik 6zelliklerini iyilestiren en &nemli faktordiir. Istenilen biiyiikliiklerde ve
diizenlerde kristal olusumunu saglamak isteniyorsa 1 cm?® hacminde yaklagik olarak 10"
10" ¢ekirdek olusumu gerekmektedir. Bu yogunlukta ve coklukta cekirdek sikligi elde
etmek i¢in camin eritilmesi ve sekillendirilmesi siireci sirasinda gesitli ¢ekirdeklendiriciler
kullanilir. Bu ¢ekirdeklendiricilerden en basta gelenleri TiO,, Cr,03, ZrO, ve P,Os oksitleri
ile platin grubu metalleri, diger asil metaller ve floritler olan bu katkilar; ¢ekirdeklenme
merkezi etkisi gostererek camin kristalizasyonunda aktif rol oynamaktadir. Kristal fazlarin
bu ¢ekirdekler tizerinde biiylimesiyle, kristalizasyon sirasinda bir veya birden ¢ok sayida
kristal fazin ¢okelmesi saglanir. Bu biiylimenin morfolojisi gesitli bigimlerde (dallanmus,

cubuk, levha, sarmal, lamelar, kiiresel ve iist {iste) olabilir (Giinay ve Yilmaz, 2010: 33).
2.4. Cam Seramiklerin Ortaya Cikisi

Cam seramiklerle ilgili ilk deneysel ¢alisma 1738 yilinda Ramur, teorik ¢alismalar ise ilk
olarak 1932 yilinda Random Network teorisi ile baslamistir (Zachariasen, 1932). Bu
teoriye gére cam, 20 A boyutunda nano kristallerden olusur. 1942 yilinda Dietzel coulomb
etkilesmelerine gore camlar siniflandirmaya ¢alismistir (Dietzel, 1967: 1-94). 1947 yilinda
Sun “Single Bond Strength” yaklagimi ile camlari cam yapici, cam degistirici ve orta
seviye olarak tice ayirmistir (Sun, 1947). 1979 yilinda W. L. Mcmillan cam-seramikler
hakkinda detayli bir calisma ile cam malzemelerin kristallesme kinetikleri iizerinde
calisarak camlarin ve cam-seramiklerin fiziksel Ozelliklerini agiklamaya c¢alismistir
(Mcmillan, 1979). ik sentetik cam malzemenin bulunusundan sonra hem akademik
anlamda hem de sanayide cam seramikler {lizerine ¢ok fazla calisma yapilmistir. Bu

malzemelerin mekanik mukavemeti ve elektrik yatkinligi gibi diger bazi o&zellikleri



orijinal camdan ¢ok daha yiiksektir. Camdan seramige doniisiim, herhangi bir sekil
degisikligi olmadan sadece boyutlarda kiigiik degisimlerle gergeklesmektedir. Burada,
kiigiik metalik kristaller ana fazlarin camdan kristalizasyonu i¢in ¢ekirdeklenme merkezi
etkisi gostermektedir. Cok sayida g¢ekirdegin var olusu ve bunlarmm kendi igerisinde
farklilik olmadan  dagilimi kristal biiylimesinin homojen bir sekilde ilerlemesini
saglamigtir. Olusan kristal agi, camin sicakhigi yiikseltildiginde rijitligini korumasin
saglar (Yilmaz, 1997).

2.5. Cam Seramik Uretim Yontemleri

2.5.1. Klasik cam seramik iiretim yontemi

Klasik cam-seramik Uretimi;

1. Homojen bir camin iiretimi
2. Cama sekil verilmesi

3. Camin kontrollii kristalizasyonu asamalarindan olusur.

Homojen cam iiretimi

Cam seramik iiretiminde ilk asama hem yapisal hem de 6zellik bakimindan uygun camlarin
iiretimi ile baslar. Se¢im yapilirken miimkiin olan en biiyiik safsizlikta malzemeler tercih
edilmelidir. Cok kiiciik miktarlardaki safsizliklar bile camlarin ve cam seramiklerin
ozelliklerini etkilemektedir. Bu yiizden hammaddelerin yiiksek saflikta olmasina dikkat
edilmelidir. Ayrica iiretim sirasinda kimyasallarin hazirlanmasi, karistirma isleminin
homojen bir sekilde yapilmasi ve kullanilan hammaddelerin erime sicakliklarinin goz

oniinde bulundurulmasi da 6nemlidir (Giinay ve Yilmaz, 2010: 56).

Temel cam yapici bilesik olan SiO; % 99,5 veya daha yiiksek safliktaki kuvars kumundan
saglanir. Geleneksel cam sistemleri silisyumdan baska sodyum, bor, aliiminyum,
potasyum, kalsiyum gibi elementlerin oksitlerinin karisimi ile elde edilir. Ayrica siilfidli,
klorirlii ve floriirlii hammaddeler de cam {iretiminde kullanilir. CaO, MgO, Na,O, K0,
BaO gibi cam bilesenleri ¢cogunlukla karbonat minerali seklinde yapiya katilir. Al,O3
ilavesi hidrate aliimina (Al,O3 3H,0) veya kalsine aliimina, borik oksit ise (B2O3 3H,0)



veya boraks (Na;B4O; 10H,0) seklinde ilave edilir. Lityum esasli cam seramiklerin
iiretimi i¢in cam bilesimine ilave edilen lityum genellikle karbonathdir (Li,COs3). Ayn
zamanda lityum, petalit [LiAl (Si;O10)] ve spodiimen (LiAlSi,Og) olarak da ilave edilebilir.
Ayrica silisyum ile aliiminyum, sodyum ve potasyum feldispat [(Na,K) AlSi3Og]’le nefelin
[(Na,K)AISiO4])’den de elde edilebilir. Eritme esnasinda karbonat, nitrat ve hidratlarin
parcalanmasi ile ortaya cikan reaksiyonlar sirasinda meydana gelen gaz kabarciklarindan
banyonun arindirilmasi igin camin yabancit maddelerden uzaklastirilmas: gerekir. Bunun
icin de cam bilesimine arsenik ve antimuan trioksit de ilave edilir (Uhlmann, D. R. ve
Kreidl, N. J., 1983). Camin iiretimi i¢in, hammaddeler istenilen oranlarda tartilip
karigtirildiktan sonra firinda eritilir. Eritme; cam bilesimine bagli olarak 1250-1600 °C
sicakliklar1 arasinda kii¢iik miktarlardaki iretimler i¢in potalarda, bliylik miktardaki tiretim

icin tank firinlarinda yapilir (Mc Millan, 1979: 98).

Cama sekil verilmesi

Cam seramik {iiretiminde kullanilacak camlarin sekillendirilmesinde camlara da sekil
vermede kullanilan teknikler kullanilmaktadir. En basit teknik dokiim olup bundan baska
haddeleme, ¢cekme, lifleme, presleme gibi tekniklerle levha, serit, boru, tiip veya ¢ubuklarin
iiretimi yapilabilmektedir. Uretilen camlarda soguma sirasinda meydana gelen gerilmelerin
yok edilmesi gerekir. Bunun i¢in Oncelikle gerilmeyi yok edici bir tavlama islemi
uygulandiktan sonra kristalizasyon 1sil islemi yapilir. Tavlama sicakliginda camin

viskozitesi 10*2-10" poise’dir (McMillan, 1979: 100).

Camin kontrolli kristalizasyon 1s1l islemi

Cam seramik tiretiminde 1s1l islem siirecinin amaci, camin kendine has cam 6zelliklerinden
daha 1y1 Ozelliklere sahip mikro kristalli seramige doniistiirmektir. Burada gelistirilmek
istenen en 6nemli 6zellik mukavemet ve asinma dayanimidir. Mukavemetin arttirilmast,

ince taneli bir mikroyapinin olusturulmasi ile saglanir (Giinay ve Yilmaz, 2010: 57).

Isil islem sirasinda dikkat edilmesi gereken en dnemli nokta 1sitma ve sogutma hizlaridir.
Isitma ve sogutma hizlar dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Isil islem sirasinda olusan
bazi kristal fazlarin yogunlugunun orjinal cam faza gore degisebilmesinden dolayi, cam ile

kristal fazlar arasinda olusan gerilmelerin cam seramiklerde catlama ve kirilmalara yol



acmasini onlemek i¢in hizli 1sitmadan kagimilmalidir. Yavas 1sitma sayesinde bu gerilmeler
cam fazin viskoz akigkanligi ile 6nlenir. Kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi, ¢ekirdeklenme
ve kristal biiyiimesi 1s1l iglemleri olmak tizere 2 asamada meydana gelir. Isil islemin genel

karakteri Sekil 2.3’de gosterilmistir.

A - Cekirdeklenme sicakligi
B: Maksimum kristalizasvon sicaklig:

Sicaklik

Zaman

Sekil 2.3. Cam-seramik iiretiminde uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi
(McMillan, 1979: 102)

Kontrollii kristalizasyonun ilk asamas1 2-10 °C/dk’ lik 1s1tma hizlariyla camin A noktasinda
ki gekirdeklenme sicakligina kadar 1sitilmasidir. Istenilen en iyi ¢ekirdeklenme sicakligi ve
sire DTA (Diferansiyel Termal Analiz) deneyleri ile belirlenir. Viskozitenin 10*-10"
poise oldugu sicakliklar cam i¢in en iyi ¢ekirdeklenme sicakligina karsilik gelir ve
yaklagik olarak cam gecis sicakligmm 50 °C iistiindeki sicakliklar gekirdeklenme igin
uygun sicakliktir. Cekirdeklenme sicakliginda bekleme siiresi cam bilesimine bagli olarak
0,5-2 saat arasinda degisebilir (McMillan, 1979: 102; Kingery, W. D., Bowen, H. K.,
Uhlmann, D. R., 1976).

Kontrollii kristalizasyonun ikinci agsamasi olan kristallerin biiyiimesi asamasinda ise cam
kontrollii bir hizla B noktasindaki daha yiiksek sicakliga 1sitilip belirli bir siire bu sicaklikta
tutulur. Bu sicaklik maksimum diizeyde kristalizasyonu saglamaya uygun ve numunede
onemli Ol¢iide bozulma meydana getirmeyen bir sicaklik olmalidir. Bu sicaklik da DTA

verileri kullanilarak belirlenir. A ve B sicakliklart birbirinden ne kadar farkli ise



kristalizasyon siirecinin kontrolii o derece kolay yapilabilir (McMillan, 1979: 102;
Simmons, J.H., 1982).

Isil islem sonucu meydana gelen en belirgin degisim saydam camin opak kristal
malzemeye doniisiimiidiir. Kristallerin kii¢iik ve degisik fazlarin birbirine ¢ok yakin oldugu
durumlarda, cam seramik saydam veya yar1 saydam olabilmektedir. Isil islem sonucu
malzemede meydana gelen diger bir fiziksel degisim yiizey piiriizliligii olup, cam
seramikler gozle incelenirse oldukga piiriizsiiz oldugu goriiliir. Ancak elektron mikroskobu
ile yapilan incelemelerde ylizeylerin iretildikleri camlar kadar piiriizsiiz olmadigi
gortilmistiir. Yiizey puriizliliginin nedeni, 1s1l islem sonucu yuvarlak kristal sinirlarin
elde edilmesidir. Bu durum dalgali bir yiizey olusturmakta, ayrica yapida yiizey seviyesini
yansitan agisal kristallerin olmasida ylizey piiriizliiliigline neden olmaktadir. Ayrica 1s1l
islem prosesi sonucunda malzemenin 1s1l genlesme katsayisi, refrakterligi ve mekanik

mukavemeti de degigsmektedir (Giinay ve Yilmaz, 2010: 62,63).

2.5.2. Toz yontemi kullamlarak cam seramik iiretimi

Klasik yontemle cam seramik tiretimi yapilirken 1s1l islemin kontroliiniin zor olmasi ve
ekonomik olarak maliyetinin fazla olmasi bu yontemin en biiylik dezavantajlarindandir
(Colombo, P., Brusatin, G., Bernardo, E., Scarinci, G., 2003). Klasik yontemin bu
dezavantajlarindan kurtulmak icin bu yonteme alternatif olarak toz teknigi yOntemi

kullanilabilir.

Toz teknigi yonteminde firinda eritilerek sivi hale getirilen cam sogutulmus plakalar
arasina dokiilerek hizli bir sekilde sogumasi saglanir. Elde edilen cam pargaciklar
ogiitiilerek toz haline getirilir. Camin eritilmesi sirasinda uzun siireler ve rafine edilmesi
gerekmedigi icin ekonomik olarak avantaj saglar (Colombo, P. ve digerleri, 2003). Bu
sekilde cam seramik iiretiminde kullanilan tozlar genellikle 1-30 um arasinda degisen tane

boyut dispersiyonuna sahiptirler (Giinay ve Yilmaz, 2010: 61).

Preslenen cam tozlarinin sinterlenmesiyle cam seramik iiretiminde iki yol takip edilir. ilk
yontemde preslenmis olan cam tozu cams1 6zelligini kaybetmeyecek sekilde sinterlenir ve
sonrasinda 1s1l islem uygulanir. Diger yontemde ise, sinterlenme siireci boyunca kontrollii

cekirdeklenme ve kristallenme ayn1 anda meydana gelir. Tozlarin direk sicak preslenmesi
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ile de tek bir adimda cam seramik iiretimi miimkiindiir. Kristallerin olusumu, cam
tanelerinin kirllma yiizeyinde tiim numune boyunca homojen bir sekilde gergeklesir. Bu
sebeple Ogiitiilmiis cam tozlar1 camdan daha kolay kristallenmektedir ve genellikle

cekirdeklendirici ilavesi gerekmemektedir (Giinay ve Yilmaz, 2010: 61,62).
2.5.3. Sol jel yontemi kullanilarak cam ve cam seramik iiretimi

Camlarin ve cam seramiklerin diger bir iiretim yontemi ise sol jel teknigidir. Bu teknigin
geleneksel cam tiretiminden farki; yiiksek sicakliklarda eriyiklerden degil, oda sicakliginda
cozeltilerden yola ¢ikilmasidir. Bu ylizden, bu yontem soguk metot olarakta tanimlanir.
Baslangi¢ malzemeleri genelde alkoksitler yani asitin H" alarak olusmus bilesigi ve metal
tuzlaridir. Su, asit veya alkol ile karstirilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve
kondenzasyon (ani sogutma) reaksiyonlari sonucu jel haline doniisiir. Daha sonra jeller 1s1l
isleme tabi tutularak cama donistiiriiliir. Sol jel yontemiyle elde edilen amorf tozlarin

preslenip sinterlenmesiyle de cam seramikler elde edilir (Simmons, 1982).

Sol jel tekniginin geleneksel klasik cam iiretimine kars1 en onemli avantajlari; baslangic
malzemelerinin ¢ok temiz olmasinin yam sira molekiil bazinda karistirilmasindan dolay1
cok saf ve temiz camlarin elde edilmesiyle, ¢ok daha dislik sicakliklarda camlarin
iiretilmesidir. Ayrica sol jel teknigi kullanilarak fiber takviyeli cam seramik liretmekte

mumkuindir.
2.6. Cam Seramik Uretiminde Kullanilan Camlarin Kriterleri

Cam seramik tretimi i¢in kullanilan camlarin belli bash 6zelliklere sahip olmasi gerekir.
Cam seramik iretiminde dikkat edilmesi gereken ilk nokta hammadde se¢imidir.
Hammaddenin basit bilesimli olmasi, saf olmas1 ve fiyati en 6nemli hususlardir. Ayrica
cam seramik TUretimi sirasinda kullanilan camlarin yapisal ve kimyasal kararliliklar:
dogrudan cam seramiklerin yapisini etkilemektedir. Bu yiizden istenilen ozelliklerde
yiksek mukavemet ve darbe direncine sahip cam seramik {iretilmek isteniyorsa bu
ozelliklerin saglanabilmesi i¢in kullanilan camlarin bazi 6zelliklere sahip olmas1 gerekir.
Bu o6zellikleri kisaca siralamak gerekirse; camin kristalizasyon siiresi, camin eritilmesi ve

islenebilirligi ve camin kimyasal kararliligidir.



11

2.6.1. Camn kristalizasyonu

Camdan beklenen en 6nemli 6zellik uzun kristalizasyon siirelerine ihtiya¢ duymadan
uygun Ozelliklere sahip kristalleri vermesidir. Bazi camlarin kristallenmeleri imkansiz
olmasa bile ¢ok zor olmakta ve uzun siirelere ihtiya¢c duyulmaktadir. Ornegin potasyum
alimina silikat camlarinda K,0.Al;03.6Si0O, fazinin kristallenmesi ¢ok zor oldugundan

cam seramik liretiminde kullanilmamaktadir (Giinay ve Yilmaz, 2010: 65).

Camin yapisint modifiye edici oksitler yliksek oranda bulunduklarinda kristalizasyonu
kolaylastirmaktadirlar. Ancak modifiye edici oksitlerin miktarlari camin sogutulmasi

sirasinda kontrolsiiz kristalizasyona yol agacak miktarda olmamalidir (McMillan, 1979:

93).

2.6.2. Camun eritilmesi ve islenebilirligi

Erime 6zellikleri agisindan kullanilan camin ekonomik olarak eritmeye ve dokiime uygun
olmasi gerekir. Genel olarak erime sicakliginin iist siir1 1600 °C' yi gegmemesi gerekir.
Ciinkii yiiksek sicaklik ugucu oksit bilesenlerinin kaybina ve cam firini refrakterleri ile
erimis cam arasindaki reaksiyon sonucu refrakterlerin asinmasina ve cam bilesiminin
degismesine neden olur (Glinay ve Yilmaz, 2010: 64). Bu ylizden camin erime {ist sinirina
dikkat edilmesi gerekir. Cam seramik fiiretiminde kullanilan camlarin islenebilmesi ve
sekilllendirilmesi i¢in belirli bir sicaklik araliginda olmasi gerekir. Ayni zamanda bu
sicaklik araligininda genis olmasi istenir. Camin sogutulmasi siirecinde kristallenme
egilimi gostermemesi gereklidir. Kontrolsiiz kristalizasyon biiyiik yapili kristallerin
olusumuna neden olarak cam seramigin mekanik Ozelliklerini diisirmektedir. Ayrica
kristallerin olusumu kohezyon nedeniyle siirtlinmeyi arttirdigindan camin islenebilirligini

de olumsuz hale getirmektedir (McMillan, 1979: 87).

2.6.3. Camun kimyasal kararhhg:

Cam seramikte bulunan kristal fazlarin tiirleri ile kalinti cam fazimin hacim orani ve
bilesimi cam seramik malzemelerde kimyasal kararlilig1 belirlemektedir. Eger cam seramik
malzeme yiiksek kimyasal kararliliga sahip cam kullanilarak iiretilmisse cam seramikte

yiiksek kimyasal kararliliga sahip olacaktir. Bu ylizden sodyum oksit ve potasyum oksit
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gibi cams1 form kararliliginmi diisiiren oksitler yiiksek oranlarda kullanilmaz. Bu oksitlerin
yerine magnezyum oksit, kalsiyum oksit gibi cam kararliligini arttiran oksitler kullanilir
(McMillan, 1979: 92).

2.7. Cam Seramiklerin Genel Ozellikleri

2.7.1. Yapisal ve kimyasal ozellikler

Cam seramiklerin en 6nemli 6zelliklerinden biri, ¢ok ince tane boyutuna sahip olmalaridir.
Bu 6zellik, malzemenin 6nemli 6zelliklerinin 6l¢timiiniin neredeyse biiyiik bir boliimiinden
sorumludur. Bir cam seramigin, ince dokusundan dolay1 ideal ¢ok kristalli yapiya sahip
oldugu soylenebilir. Genellikle kullanilabilir cam seramiklerde ortalama Kristal boyutu
birkag mikron diizeyindedir. Fakat camlarin kristalizasyonu ile hazirlanan bazi
malzemelerde oOzellikle de dogasi geregi cekirdeklenme yogunlugu diisiik ve kristal
bliylimesi kiiresel olan malzemelerde daha biiylik ortalama tane boyutlart elde
edilebilmektedir. Fakat bu malzemelerin mekanik mukavemetleri diigiiktiir (Giinay ve

Yilmaz, 2010: 68).

Cam seramikler seramik malzemelerden goézenek icermemeleri sebebiyle farklidirlar.
Bunun sebebi tliretimlerinde kullanilan cam gaz kabarciklarindan arindirilmis olmalaridir.
Camdan seramige gegis siirecinde gozeneklenme goriilmez, toplam hacimdeki degisiklik
ise ¢ok kiictliktiir. Cogu zaman hacim degisimi ¢cekme anlamina gelir fakat doniisiim, hacim
artisin1 beraberinde getirmis olsa dahi malzeme iginde bosluklar olusmaz. Olusan hacim
artiginin sebebi orjinal camdan daha kii¢iik yogunluga sahip kristallerin olusumudur. Cam
seramiklerde higbir sekilde gozenek bulunmamasi karakteristik bir ozelliktir ve iyi
ozelliklerin gelisimine katkida bulunur. Ciinkii gézenekler malzemeye zarar vererek

mekanik mukavemeti diisiirtir ( Golonko L.J., 2006: 54).

Cam seramiklerin kimyasal 6zellikleri incelenirken kimyasal kararliliklarina bakilabilir.
Bir cam seramik malzemenin su veya diger kimyasal bilesikler tarafindan kaynaklanan
kimyasal etkiye karsi dayanimi son derece onemlidir. Cogunlukla cam seramik bir
malzeme kimyasal reaksiyona girdiginde ilk etki mevcut olan cam faz lizerinde olur. Cam
seramik malzemelerde yliksek kimyasal kararliligin saglanabilmesi i¢in cam fazin hacim

oraninin diisiik olmas1 gerekir (McMillan, 1979: 184).
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2.7.2. Mekanik ozellikler

Bir malzemenin mekanik o6zellikleri incelenmek istendiginde mukavemet bu O6zellikler
arasinda en onemlilerinden biridir. Herhangi bir uygulama i¢in malzemenin uygunlugunun
belirlenmesinde genellikle etken faktordiir. Malzemenin sadece normal ortam
sicakliklarinda degil, ayn1 zamanda yiiksek sicakliklarda da yiiksek mukavemete sahip
olmasi istenmektedir. Bu yiizden cam seramik bir malzemenin mukavemetinin tam
anlamiyla bilinmesi gerekir (Shelby, 2005: 188).

Cam seramiklerin mukavemetleri, ayni asindirma kosullart uygulanmig cam ve
seramiklerle karsilastirildiginda daha yiiksektir. Gozeneklerin bulunmamas: yiiksek
mukavemete katkida bulunur. Bunun yaninda goézeneklerden bagka cam seramiklerin
elastik modiilleride {iretildikleri camlara gore daha biiyiliktir. Ayni zamanda cam

seramikler camlara gore daha sert malzemelerdir (McMillan, 1979: 185).

Bir diger mekanik 6zellik ise sertliktir. Sertligin 6l¢iisii birden fazla sekilde ifade edilebilir.
Belirli sartlar altinda malzemenin asinma dayanimi sertli§in bir Ol¢lisii  olabilir.
Malzemenin bagka malzemeler tarafindan ¢izilmesi veya ¢izilmemesi de bir 6l¢ii olabilir.
Belirli sartar altinda malzemenin ic¢ine elmas bir yiikiin girebildigi derinlikte sertligin bir
Olciisli olabilir. Cam seramiklerin sertliklerinin arastirilmasinda, onlar1 standart kosullar
altinda agindirmak ve olusan asinma miktarin1 6l¢mek giivenilir bir yontemdir. Asinmanin
belirlenmesi i¢inde hangi boyutta siirtiinmenin olduguna bakmak gerekir. Bunun
belirlenebilmesi i¢in cam seramik malzemeler arasindaki siirtiinme katsayisinin bilinmesi

gerekir (McMillan, 1979: 185-187).

2.7.3. Termal ozellikler

Cam seramik malzemelerin mekaniksel olarak ve kimyasal kararlilik bakimindan iyi
ozellikler gosterebilmeleri i¢in yliksek termal sok dayanimina sahip olmalar1 gerekir.
Yiiksek sok dayaniminin saglanabilmesi iginde 1s1l genlesme katsayisinin miimkiin
oldugunca az olmas1 gerekmektedir. Bu sekilde sicaklik farkindan dolay1r malzeme icinde

olusabilecek deformasyon en aza indirilebilir (McMillan, 1979: 222).
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Cam seramiklerin 1s1l genlesme katsayilar1 olusan kristal fazlara bagh olarak iiretildikleri
camin degerinden belirgin bir sekilde farkli olabilir. Cam seramikler, ¢ok genis bir aralikta
degisen 1s1l genlesme katsayisina sahip malzemelerdir. Cam seramik malzemelerin ¢ok
yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesinin nedeni, bu malzemelerin ¢ok diisiik hatta eksi

degerlikli 1s1l genlesme katsayilarina sahip olabilmeleridir (McMillan, 1979: 223).
2.8. Cam Seramiklerin Kullanim Alanlari

Malzemelerin siniflandirilmasinda cam seramikler miihendis seramikleri olarak ifade
edilen smif igerisinde yer alirlar. Miihendislik bakimindan seramiklerin kullanilmasi
sirasinda ¢ekme gerilmesi altinda kirillganligi tizerinde en c¢ok durulan konudur.
Kirilganligimin yiikksek olmasindan dolayr seramik malzemeler herhangi bir uygulamada
son care olarak kullanilir. Seramiklerin bu dezavantajina kars1 cam seramikler gostermis
olduklar1 sertlik, yiiksek sicaklik, asmma dayanimi ve elektriksel iletkenlik gibi
avantajlarindan dolay1 birgok uygulamada tercih edilmektedir. Ornegin yiiksek sicaklik
direnclerinden dolayr mutfak esyalarinda ve firinlarin  aparatlarinda,  yiiksek
mukavemetlerinden dolay1 discilik ve wviicut protezlerinde, asinma ve kimyasal
direnglerinden dolay1 pompalarda ve borularda, dielektrik 6zelliklerinden dolay1 elektronik

sistemlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Patridge, 1994).

Cam seramikler ince kristal yapiya sahip malzemelerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1 iyi bir
ylizey diizgiinliigiine sahiptirler. Yiizey diizgiinliiklerinin iyi olmasi cam seramiklerin
elektronik altlik olarak kullanilmasini saglar. Cam seramik altliklar ince ve kalin film

teknolojisinde sik¢a kullanilir (Lewis, M. H., 1989: 277).

Cam seramiklerin kullanildig1 bagka bir alan ise dizel motorlar ve gaz tribiinleridir. Cam
seramikler daha yiiksek sicakliklarda calisma imkanina sahip olduklarindan dizel
motorlarda  kullanilmaktadirlar. 1000 °C' nin {izerindeki sicakliklarda yiiksek
mukavemetlerini koruyabildiklerinden dolayr da gaz tribiinlerinde tercih edilmektedir

(Patridge, G., 1994).

Ayrica cam seramikler bazi malzemelerin igerisine uygun elementler ve bu elementlerin
iyonlarinin katkilanmasiyla lazer yapiminda da kullanilmaktadir (Reisfeld, R., 1985).

Cam seramiklerin mukavemetlerinden dolayr daha 6nce ifade edilen kullanim alanlarindan
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farkli olarak radyoaktif atiklarin saklanmasinda da 6nemli rol oynamaktadir (Donald I.

W., Metcalfe, B. L., Taylor, R. N. J., 1997).

Cam seramiklerin kullanim alanlarmi toplu halde goriilmek istenirse Cizelge 2.1' den
faydalanilabilir. Cizelgede de 6zetlendigi lizere cam seramikler flize bashigi, radar kubbesi,
elektronik yalitim ve optik kodlama gibi ileri teknolojik uygulamalarda kullanilabildigi
gibi discilik ve viicut protezleri ile mutfak gerecleri gibi ¢ok basit malzemelerde de

kullanilabilmektedir.

Cizelge 2.1. Cam seramik sistemlerinin kullanim alanlar1 (Glinay ve Yilmaz, 2010: 139)

Sistem (katalist) Ana Kristal Ozellik Uygulama Alam
Faz
Diistik 1s11 Mutfak esyalari,
Li,O-Al,05-SiO, B-kuvars, genlesme, yiiksek teleskop aynalari,
(Zr0O,,TiOy) B-spodiimen, sicaklik direnci, firm ustleri
B-Okriptit transperanlik
Dielektrik Elektronik yalitim,
Li,O-Al,03-SiO, Li,O-2SiO, Ozellikler, optik kodlama,
(P,0s) kimyasal direngli manyetik kayit
kafasi, elektrik
Radar gecirgen,
MgO-Al,O03-SiO, diisiik genlesme, Flize baghgi,radar
(TiO,- P,0O5) Kordierit yiiksek kubbesi, izolator
mukavemet
Pb0O-Zn0O-B,0;-SiO, Is1 ve vakum Elektroteknoloji,
(F Rankinit yalitimi mikroelektronik
devreler, kapasitor
Yiiksek
BaO-Al,05-Si0, Selsian mukavemet, Mutfak esyalar
(TiOy) BaTiO3 termal sok direnci
Si0,-Al,03;-MgO-K,0 Tornalanabilir, Elektroteknoloji,
P Flogopit mika dielektrik 6zellik izalator, hermetik
eklemler
Viicuda uyum, Disgilik, viicut
Si0,-Ca0-Na,O Apatit mukavemetli, protezleri
(P,0s) kimyasal direngli
Bi,Sr,CuOg.y Yumusak, Tel ve serit yapim,
BSCCO Bi,Sr,CaCu,0g.y Diamanyetizma, Magnet,
Bi,Sr,Ca,Cuz04g Kritik sicakligin Ince ve kalin film
1y altinda yiiksek
elektriksel iletkenlik

2.9. Bi-Sr-Ca-Cu-O Cam Seramik Sistem

Cam seramik yontemi kullanilarak BSCCO (Bi-Sr-Ca-Cu-0O) sistemi iizerine ilk ¢alisma
Komatsu ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir (Komatsu, Sato, Imai ve Yamashita, 1988).

BSCCO sistemi cam malzeme {iiretmeye uygun bir sistemdir. Fakat BSCCO sistemi
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kullanarak cam seramik malzeme {iretirken kullanilan bilesiklerin baslangi¢ karigimlarina,
hazirlama metotlarina, sinterleme sicakligina ve sinterleme siiresine bagli oldugu
bilinmelidir. BSCCO sisteminden cam seramik iiretmede kullanilan en yaygin teknik
baslangi¢ tozlar1 olan BiyOs, SrCOsz;, CaCOs, CuO tozlarim karistirmaktir. Bu teknik
kullanilarak hazirlanan karisim aliimina veya platin bir potaya konur ve erime sicakliginin
iizerinde bir sicakliga (1200-1400°C) getirilerek eritilir. Burada dikkat edilmesi gereken
nokta kullanilan potanin ¢ikilan sicaklikta eriyip karisima kontamine olmamasidir. Eriyik
elde edildikten sonra farklt metotlar kullanilarak sogutulabilir. Bu metotlar a) soguk iki
metal levha arasinda sogutma ki bu en yaygin kullanilan metottur b) soguk kaliba dokme
¢) bir ya da birden fazla silindir iginde sogutma ( Nilsson A., Gruner W., Acker J., Wetzig
K., 2008). Sogutma isleminden sonra kalinligir 0,5-3 mm arasinda degisen camlar elde
edilir. Hizli sogutma sirasinda eriyik igerisindeki atomlarin en diisiik enerjili seviyeye
gecmesi i¢in gereken silire olugsmadigindan kararli bir yapr ortaya ¢ikmaz. Bu durumda

numune kristal yapida degilde amorf yapida olur.

BSCCO cam seramik sistemi uygun sartlarda 1s1l isleme tabi tutuldugunda yiiksek sicaklik
stiperiletkenine doniisebilen bir sistemdir (Komatsu, 1989). Bu 6zelligi BSCCO sistemini
itriyum tabanli, magnezyum tabanli, rutenyum tabanli ve talyum tabanli siiperiletken
sistemlerden ayirir. Ciinkii cam seramik yontemi kullanilarak iiretilebilen tek siiperiletken
sistemidir. BSCCO yapisinin cam seramik yOntemiyle iiretilebilmesinin sebebi Bi

atomunun cam yapici oksit olmasindan kaynaklanmaktadir (Rawson, 1967).

2.10. Bi-Sr-Ca-Cu-O Cam Seramik Sisteminin Kristal Yapisi

Bernodz ve Miiller tarafindan 1986 yilinda seramik tabanli siiperiletken kesfedildikten
sonra bu konuda calismalar ivme kazanmistir (J. G. Bednorz ve K. A. Miiller, 1986).
Bizmut igeren ilk siiperiletken yap1 1987 yilinda Mitchell ve arkadaslari tarafindan Bi-Sr-
Cu-O sisteminin kesfi ile baglamistir (Michel, C., Hervieu, M., Borel, M. M., Grandin, A.,
Deslands, F., Provost, J., Ravenau, B., 1987). Bu kesiften sonra Maeda ve arkadaslar1 Bi-
Sr-Cu-O yapisina Ca katarak Bi-Sr-Ca-Cu-O sistemini elde etmislerdir (Maeda ve Taraka,

1988). Bu yap1 genel olarak ortorombik veya tetragonal yapidadir.

BSCCO sisteminin genel formiilii BioSroCan-1CuyO2n+a+y seklindedir. Genel formiildeki n

degeri yapida bulunan Cu-O tabakalarinin sayisini verir. n=1 i¢in Bi;Sr,CuQOeg+y (Ginley, D.
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S., Morosin, B., Baughman, R. J., Venturini, E. L., Schirber, J. E., and Kwak, J. F., 1988),
n=2 i¢in Bi,Sr,CaCu,0s.y, (Tarascon, J. M., McKinnon, W. R., LePage, Y., Stoffel, N. and
Giroud, M., 1988) ve n=3 i¢in Bi,Sr,Ca,CuszO10+y (Morosin, B., Ginley, D. S., Hlava, P.
F., Carr, M.J., Baughman,R. J., Schriber, J., E., Venturini, E. L., and Kwak, J. F., 1988)
seklindedir. n=1,2,3 i¢in elde edilen bilesikler Bi, Sr, Ca ve Cu elementlerinin alt indisleri
kullanilarak kisaca sirasiyla 2201, 2212 ve 2223 olarak adlandirilirlar. Sekil 2.4' te fazlarin

kristal yapilari, Cizelge 2.2' de bu fazlarin 6rgii parametreleri gosterilmistir.

® Ca ® Ca ® Ca
@ Bi & Bi @ Bi
O Sr O Sr O Sr
® Cu @ Cu ® Cu
[ X¢) @0 @0
Bi-2201 Bi-2212 Bi-2222
(a) (b) (©)

Sekil 2.4. BSCCO sisteminin kristal yapilart a) n=1 yapis1 b) n=2 yapisi c) n=3 yapis1

2.10.1. Bi,Sr,CuOgsy (n=1) yapisi

Kisaca 2201 fazi olarak adlandirilan yapidir. Bu faz Bi-Sr-Cu-O den olusur, Ca atomu
yoktur ve tetragonal veya ortorombik yapidadir. 6 tane oksijen atomunun arasinda bakir
atomlar1 bulunur ve bakir atomlar ile oksijen atomlar1 kare piramidal bir yap1 olustururlar.
Sr-O tabakalar1 bu yapinin alt ve st kisimlarinda bulunurlar. Yalnizca Cu-O kare
piramidal yapinin iist kismimni diisiinecek olursak, ilk Bi-O tabakasi olan BiOs, Sr-O;
tabakasindan 2,9 A, ikinci Bi-O tabakasi olan BiO, ise 2,0 A uzakliktadir. Bu uzakliklar,
benzer olarak alt Bi-O tabakalari i¢in de gecerlidir. n=1 fazinin, a~b=54 A ve c=24,4 A
birim hiicre boyutlarina sahip hacim merkezli tetragonal ya da a~b=3,9 A ve c=24,4 A

birim hiicre boyutlarina sahip ortorombik simetridedir (Tarascon ve Page, 1988). X-1sin1
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deseninde karakteristik pikler yaklasik olarak 20= 7,20° ve 20= 21,90° degerindedir
(Torardi, C. C., Subramanian, M. A., Calabrese, J. C., Gopalakrishnan, J., McCarron, E.
M., Morrissey, K. J., Askew, T. R., Flippen, R. B., Chowdhry, U., Sleight, A. W., 1988).

BSCCO camlarda kristallesme ¢alismalar1 diger elementler ile yapildig gibi Pb katkili ve
Pb katkisiz olmak tizere iki sekilde de yapilmistir. Pb katkisiz sistemle karsilastirildiginda
yiiksek sicaklik 2223 fazinin Pb katkili olarak olusturulmasi daha kolay oldugu i¢in Pb
karigimli malzemelerle ilgili caligmalara daha ¢ok caba harcanmistir. Pb katkili ve Pb
katkisiz BSCCO sisteminin her ikisinde de kristallesme esnasinda ilk olarak 2201 fazi
olugmaktadir. 2201 faziyla ilgili detayli bir ¢calisma, XRD, DTA ve TEM kullanilarak Kim
ve arkadaglar tarafindan yapilmistir (Kim, 1992). Diisiikk sicaklikta kristallesme 2201
fazin1 genis bir bilesen alanina dagitmaktadir. Kim ve arkadaglari hizli sogutmaya tabi
tutulan erimis camda hizli sogutma sirasinda ¢ekirdek yapida 2201 yapisina rastlamigslardir.
Wong-Ng ve arkadaglar1 (Wong-Ng, 1992) kristallesme ile beraber olusan termal olaylari
DSC kullanarak arastirmislardir. Yapilan arastirma sonucunda 430 °C' de 2201 fazinin

olusmaya basladigini ve yaklasik olarak 730 °C' ye kadar devam ettigini gdzlemlemislerdir.
2.10.2. BizSr,CaCuy0g.y (n=2) yapisi

Bu fazda iki tane Cu-O, Sr-O, Bi-O tabakasi ve bir tane de Ca tabakasi yer alir. 2212
yapisinda Bi-O tabakalar1 arasinda Sr-O tabakalar1 ve ortada Cu-O tabakasi bulunur. Ca
elementi ise Cu-O tabakasinin merkezindedir. Bu faz i¢in hiicre ortorombik ve tetragonal
olmak iizere iki tiir simetri gosterebilmektedir. Ortorombik yapida a~b=5,40 A, c=30,80
A’dir. Tetragonal yapida ise a=b=5,39 A, ve ¢=30,6 A’dir (Yakinci, 1992). X-1s1n1
deseninde karakteristik pikler yaklasik olarak 26=5,7; 23,2; 27,5 derecelerindedir.

2212 fazmnin, 2201 ve 2223 fazlarinin olusum sicakliklarinin arasindaki bir sicaklik
degerinde olustuguyla ilgili genel bir goriis vardir. Pb katkisiz ve Pb katkili iki durum i¢in

2212 fazinin olugsma mekanizmasini su sekilde gosterilebilir:

2Bi Sr CuO +Ca CuO +CuO— 2Bi Sr CaCu O
2 2 6 2 3 2 2 2 10

Bi_(Sr, Ca) CuO +(Sr, Ca)CuO_— Bi_(Sr, Ca) Cu O
2 2 X 2 2 3 2 24X
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Sicakligin 600 °C’ nin iistiine ¢ikmasiyla reaksiyon ilerlemektedir ve reaksiyonun ana

iirlinii olarak 2212 fazi olugmaktadir.

2.10.3. Bi,Sr,CayCuzO1o+y (n=3) yapisi

Bi-2223 yapisi tetragonal yapidadir. Bi-2223 yapisinda iki tane Sr-O, Bi-O, Ca tabakasi ve
iic tanede Cu-O tabakasi bulunur. Bi-O tabakalar1 arasinda sirasiyla Sr-O, Cu-O, Ca
tabakalart ve ortada tekrar Cu-O tabakasi vardir. 2223 yapisinin Orgii parametreleri
a=b=5,4 A ve c=37,1 A dir (Arslan, 2013). X-1s1m1 deseninde karakteristik pikler yaklasik
olarak 206=4,70% 23,90° 28,80° 33,80° dir.

2223 fazinin olusumu farkli sekillerde yapilabilmektedir. Bu olusum, baslangic
kompozisyonuna, 1sil islem uygulama sartlarina ve olusan ara fazlara dayanan, farkli
siralamalar ile sentezlenebilmesi miimkiin oldugu i¢in tiim durumlara uyan tek bir olusum
siras1 olmayabilir. Wong-Ng ve arkadaslarina gére (Wong, 1992), 400 °C' de Ca, CuO ve
2201 kristallesme baslar, 550 °C' de Ca,PO, ve CuO olusur, 730 °C' de 2201+CaO+CuO
ile beraber 2212 fazi az miktarda olusur ve 840 °C' de biiyiik miktarda 2223 faz1 olusumu
gergeklesir.

Cizelge 2.2. BSCCO cam seramiklerin kristal yapilar1 ve 6rgii parametleri degerleri

Yap1 Faz n sayist Kristal yap1 Orgii parametreleri
a(A) b(A) c(A)
Ortorombik 3,90 3,90 24,40
Bi,Sr,CuQg Bi-2201 1 Tetragonal 5,40 5,40 24,40
Ortorombik 5,40 5,40 30,80
Bi,Sr,CaCu,0g Bi-2212 2 Tetragonal 5,39 5,39 30,60
Bi,Sr,Ca,Cuz04g Bi-2223 3 Tetragonal 5,40 5,40 37,10

2.11. BSCCO Cam Sisteminin Termal ve Mekanik Ozellikleri

BSCCO cam sistemiyle alakali ¢alismalar degisik ¢alisma gruplar tarafindan yillardir
yapilmaktadir. Yapilan ¢alismalarda BSCCO sistemine degisik katkilamalar yapilarak
sisteminin termal, mekanik, elektriksel ve manyetik 6zellikleri arastirilmistir. Termal
ozellikler aragtiritlirken numunelerin Avrami parametrelerine bakarak kristallesme
boyutlar1 hakkinda yorum yapilmistir. Yine termal 6l¢iim yontemleri kullanilarak elde

edilen grafiklerden faydalanarak numunelerin kristallesme aktivasyon enerjileri
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hesaplanmis ve camsi gegis sicakliklari belirlenmistir. BSCCO cam sisteminin mekanik
ozellikleri aragtirtlirken genellikle sertlik analizlerinden faydalanilmistir. BSCCO sistemi

ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde ortaya ¢ikan sonuglar su sekildedir:

BSCCO sistemine yapilan gesitli katkilamalar sonucunda termal analiz sirasinda tercih
edilen 1s1tma hizlarma bagli olmakla beraber genellikle cams: gegis sicakliklar1 430 °C-749
°C arasinda, kristallesme pikinin en iist noktasmmin sicakhigi 468 °C-766 °C arasinda
degismektedir. Avrami denklemi kullanilanilarak yapilan hesaplamalarda BSCCO
sisteminin katkilama ve yerdegistirmelere bagl olarak ii¢ boyutta da biliyiime gosterdigi
goriilmiistiir. Ayrica degisik yaklagimlar kullanilarak BSCCO  sistemine farkli
katkilamalarin kristallesme aktivasyon enerjisini nasil etkiledigi ile alakali caligmalar
yapilmistir. Bu caligmalar sonucunda Yakinci ve arkadaslari (Yakinci, Aksoy ve Ceylan,
1996) BSCCO sistemine vanadyum katkisinin sistemin kristallesme aktivasyon enerjisini
yiikselttigini, Ozhanl1 ve arkadaslar1 (Ozhanli, Yakinci, Balci ve Aksan, 2002) Cd oranini
arttirtlip Ca oranimnin azaltilmasinin  aktivasyon enerjisini azalttigini, yine Aksan ve
arkadaglar1 (Aksan, Yakinci ve Kadowaki, 2009) Bi oraninin azaltilip Ru oraninin
arttirllmasiin aktivasyon enerjisini azalttigini rapor etmislerdir. Ayrica Aksan ve
arkadagslar1 (Aksan, Yakinci ve Balci, 2000) yaptiklart diger arastirmalarda Er ve Ga

yerdegistirmesinin BSCCO sisteminin camsi 6zelligini gelistirdigini gdzlemlemislerdir.

BSCCO sisteminin mekanik 6zellikleri de cesitli caligma gruplari tarafindan arastirilmistir.
Oztiirk ve arkadaslar (Ozturk, Asikuzun, Erdem, Yildirim, Yildiz ve Terzioglu, 2011)
tarafindan yapilan arastirmada BSCCO sistemine Pr katkisinin mekaniksel o6zellikler
tizerine etkisi sertlik analizi yapilarak incelenmistir. Yapilan ¢aligma sonucunda Pr
katkisinin mikrosertlik degerini azalttiginmi tespit etmislerdir. 2000 yilinda Khalil (Khalil,
2000) tarafindan yapilan arastirmada BSCCO sistemine Pb katkisinin sistemin mekanik
ozelliklerini nasil etkiledigi Vickers sertlik analiz metotu kullanilarak ve elastik modiilii ile
gerilme degerlerine bakilarak aragtirllmistir. Caligma sonucunda Pb katkisinin belli bir
katkilama oranina kadar hem sertlik degerini hem de elastik modiilii ve gerilme degerlerini
arttirdig1 ancak katkilama oraninin belli bir degerden sonra artisinin bu degerleri azalttigin
rapor etmistir. Bagka bir calismada BSCCO sistemine PbSe katkisinin mekanik 6zellikler

lizerine etkisi arastirilmistir. Cavdar ve arkadaslar1 (Cavdar, Deniz, Koralay, Ozturk,
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Erdem, Gunen, 2012) tarafindan yapilan arastirmada PbSe katkisinin BSCCO sisteminin
mikrosertlik degerini arttirdig tespit edilmistir.
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3. YONTEM

3.1. Numune Hazirlama

Bu calismada numune hazirlamada cam seramik yontemi kullanilmistir. Cam seramik
yontemi hem kolay uygulanabilen hem de cams1 gecis ile kristallesme asamalar1 hakkinda

ayrintili bilgi elde edilebilen kullanislt bir metottur.

BSCCO sistemine PbO ve Se katkilanmis numuneler hazirlamak i¢in % 99,9 saflikta
Bi,O3, SrCO3;, CaCOj CuO, PbO ve Se kullanildi. Bu bilesikler ve element uygun
stokiyometrik oranlarda biraraya getirildi. Elde edilen bu karisimin daha homojen olmasi
icin Fritsch marka karistiricida 1 saat siire ile karistirildi. Karigim tamamlandiktan sonra
elde edilen homojen toz numune yiiksek sicaklik firininda 1sitma hizi yaklasik olarak 17,8
°Cdk™ olarak oda sicakligindan 1100 °C ye, 1100 °C den de 1150 °C ye 10 dk da
cikartildiktan sonra bu sicaklikta 90 dk bekletildi. Eriyik haline gelen malzeme daha
onceden sogutulmus bakir plakalar arasina dokiliip preslenerek hizli sogutma iglemi
uygulandi. Hizli sogutma isleminden sonra yaklasik olarak 0,5-0,8 mm kalinliginda siyah

renkli cam malzemeler elde edildi.

Resim 3.1. Cam seramik yontemi ile cam iiretiminin agamalart

Numunelerin adlandirilmasi Cizelge 3.1' de gosterildigi gibi yapild.
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Cizelge 3.1. Numunelerin adlandirilmasi

Numune Katki Oranlart

PSO Katkilama yapilmamis cam numune

PS01 BSCCO sistemine % 0,1 oraninda PbO ve Se katkilanmig cam
numune

PS03 BSCCO sistemine % 0,3 oraninda PbO ve Se katkilanmig cam
numune

PS05 BSCCO sistemine % 0,5 oraninda PbO ve Se katkilanmig cam
numune

3.2. X-Ismn1 Kirinim Analizi

Malzemelerin atomik diizen yapilarini incelemek yiiksek ¢oziiniirliikteki elektron
mikroskopuyla da miimkiindiir. Fakat malzemenin yapisini belirlemek ve birim kristal yap1
ozelliklerini tayin etmek icin x-151n1 kirnimini kullanmak gerekir. X-151m1 dl¢iimlerinden
sonra kirinim desenleri elde edilir. Bu kiriim desenlerinden faydalanarak 6l¢iimii yapilan

malzemenin Orgii parametreleri, kristal yapisi ve Miller indisleri hakkinda bilgi edilebilir.

X-1s1n1 kirinimi cam malzemelerin kristal yapilarinin incelenmesinde oldukc¢a yaygin
olarak kullanilan bir metottur. Ciinkii kristaller X-1s1n1 6l¢timlerinden sonra keskin ve sivri
pikler verirken cam malzemeler daha genis pikler verirler. Cam malzemeler, en belirgin
pikini genellikle 26 ~ 30° civarinda verirler. Bu tez calismasinda Bruker marka D8
Advanced model toz XRD kullanildi. Olgiimler 10-70° arasinda yapildi.

3.3. Taramah Elektron Mikroskopu

Taramali Elektron Mikroskopu yiiksek ¢oziintirliiklii resim olusturmak i¢in vakum
ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti
ile incelenecek malzemeyi analiz eden bir karakterizasyon cihazidir. Bu g¢aligmada Jeol

JEM 6060 LV marka taramali elektron mikroskopu kullanilmistir.

Taramal1 elektron mikroskopu kullanilarak BSCCO cam seramik numunelerin camsi

yapilar1 kolaylikla gbzlemlenebilir.
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3.4. Termal Analiz

Bir malzemenin sicaklik etkisiyle fiziksel 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin bir
referans malzemeye kiyasla Olciilmesi teknigidir. Numunenin 1s1 kapasitesinde degisime
sebep olan faz degisimi ya da kristallenme gibi bir olay gerceklestigi zaman endotermik
veya ekzotermik pikler goriilmektedir. Bu piklerin altinda kalan alan reaksiyonun entalpi
degisimini temsil etmektedir. Termal analiz 6lgiimlerinde EXSTAR SII TG/DTA 7300
marka cihaz kullanilmistir. Termal analiz yontemleri izotermal ve izotermal olmayan

olmak {izere ikiye ayrilir.

Izotermal yontem: Sabit sicaklikta tutulan numune ve referans malzemenin zamana bagh
olarak degisen fiziksel 6zelliklerini temel alir. Numune ile referans hizli bir 6n 1sitma ile
istenilen sicakliga ¢ikarilir, 1s1 degisimi bitene kadar yani reaksiyonlar son bulana kadar ki

1s1 degisimi zamanin bir fonksiyonu olarak ¢izdiririlir.

Izotermal olmayan yéntem: Esit miktarda 1s1 alan numune ve referans malzeme arasinda
olusan sicaklik farkinin referans malzemenin sicakligina oranini temel alir. Numune ve
referans malzemeye farkli 1sitma hizlarinda analizler yapilir ve 1s1 degisimi sicakligin bir

fonksiyonu olarak ¢izdirilir.

Termal analiz yontemleri malzemenin i¢ine veya disina dogru 1s1l enerji akimi sonucunda
malzemede meydana gelen degisimleri belirler. Sifir K sicakliginda atomlar hareketsiz
halde iken sicakligin artisiyla kazandiklari enerji sayesinde atomlar hareketlenirler. Bu
hareketlilik sonucunda numunede faz doniisiimleri, camsi ge¢is, erime, siiblimlesme ve
termal bozunum gibi degisiklikler meydana gelir. Termal analiz yontemleri arasinda
diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) en sik

kullanilanlaridir.
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Resim 3.2. Termal analiz cihaz1 (DTA) blok diyagrami

Bu tez kapsaminda DTA yo6ntemi kullanilarak BSCCO cam seramik malzemesine PbO ile
beraber Se katkisi yapilmis malzemelerin farkli 1sitma hizlarinda Slgiimleri yapilmistir.
Olgiim sonucunda elde edilen grafikler yardimiyla camsi gecis sicakliklari, cams1 gegis

aktivasyon enerjisi, kristallenme aktivasyon enerjisi gibi degerler hesaplanmistir.

Maddenin fiziksel halinde degisim meydana geldiginde veya kimyasal reaksiyona
girdiginde sistem 1s1 alir (endotermik) ya da 1s1 verir (ekzotermik). Endotermik
reaksiyonlar erime, buharlagma, siiblimlesme ve dehidratasyon endotermik reaksiyonlar ise

kristallesme, adsorpsiyon ve oksidasyon olarak sdylenebilir.

DTA Olgiimleri sonucunda dlgiilen numunenin cinsine bagli olarak endotermik ve
ekzotermik piklerin yer aldig1 grafikler elde edilir. Elde edilen grafiklerdeki endotermik
pikten faydalanarak erime sicakligi, ekzotermik piklerden yararlanarak ise kristallenme
gecis sicakligr tespit edilebilir. Bu degerler kullanilarak aktivasyon enerjileri ve termal

kararlilik parametreleri hesaplanabilir.
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Resim 3.3. Termal analiz cihazi sematik gosterimi

Diferansiyel termal analiz 6lglimiinii su sekilde aciklayabiliriz. Temel olarak bir tane
numunenin konacagi kap bir tanede referans maddenin konacagi kaptan olusan termal bir
sistemdir. Kaplar Ol¢limii alinacak numune i¢in ¢ikilacak sicakliga bagli olarak
aliiminyum, platin ve aliimina olabilir. Ol¢iimiin dogru sonuglar vermesi igin kaplarin her
bakimdan aymi 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Olgiim yapilacak numune toz veya yigin
olabilir. Calisilacak sicaklik 500 °C civarinda veya altinda ise aliiminyum kaplar, 500 °C
nin {izerinde ise platin veya aliimina kaplar kullanilmalidir. Olgiimler kullanilan cihazin
ozelliklerine bagl olarak 5-50 °C arasindaki 1sitma hizlarinda yani birim zamanda verilen
1s1 miktarlarinda yapilabilir. Analizler yapilirken argon veya azot gibi inert gazlar sisteme
verilir. Bunun sebebi analiz sirasinda oksitlenme meydana gelmesi ihtimaline kars1 oksit
ortamim uzaklastirmaktir. Olgiim yapilacagi zaman kaplardan birine referans bir malzeme
digerine de termal 6zelliklerine bakilmak istenen numune konur. Kullanilan her iki kapta
termogiftlere tutturulmus ve her ikiside elektromotor giic kaynagina ters baglanmustir.
Kullanilan sistemin 6zelligi geregi hem 6l¢iimii yapilacak numune hem de referans olarak
kullanilan numune ayni anda 1sitilir. Numune ve referans madde farkli malzemeler
oldugundan aralarinda bir sicaklik farki ortaya c¢ikar. Ortaya ¢ikan bu sicaklik farki
elektromotor kuvvette degisim meydana getirir. Analiz ile birlikte artan sicakliga karsi 1s1
akisindaki degisimi gosteren bir grafik elde edilir. Bu grafiklerden faydalanarakta termal
parametreler belirlenip termal Sl¢timler yapilir. Sekil 3.1' de cam bir numunenin DTA

egrisi gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Cam numunelerden elde edilen genel DTA egrisi

Cam numunelerin DTA 6l¢timleri alindiginda elde edilen grafigin genellikle diiz bir ¢izgi
olan taban ¢izgisinden (base line) saptig1 yer veya boyle bir yer belirlenemiyorsa ikinci bir
yol olarak taban cizgisiyle ilk kristallenme pikinin ortak noktasi belirlenerek cams1 gecis
sicakligl tespit edilebilir. Cams1 gecis sicakligindan sonra goriilen ilk ekzotermik pikte
kristallenme sicakligi olarak belirlenir. Belirlenen camsi gegis sicakligi ve kristallenme

sicaklig1 kullanilarak aktivasyon enerjileri hesaplanabilir.
Bu tez kapsaminda DTA yontemi kullanilarak:

e Avrami parametresi

— Ozawa esitligi kullanilarak

e Cams1 gegis sicakligl

e Kiristallenme ve cams1 gecis aktivasyon enerjileri
— Kissenger esitligi kullanilarak

— Takhor esitligi kullanilarak

— Augis-Bennett esitligi kullanilarak

e Termal kararlilik degerleri

— Mahadevan esitligi kullanilarak

— Saad ve Poulain esitligi kullanilarak

e Kirilganlik indisi

hesaplamalar1 yapilmigstir.
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Avrami parametresi: Avrami parametresi (n) DTA veya baska 6l¢tim yontemlerinden biri
kullanilarak elde edilen grafiklerin kristallenme pikinden faydalanarak hesaplanabilir.
Avrami parametresi cam numunelerde kristal biiylimesi hakkinda 6nemli bilgiler verir.
Avrami parametresinin aldig1 degerlere gore malzemelerin kristallenme mekanizmasi su

sekildedir;
Yiizeyden i¢ kisimlara dogru,

n=1; ylizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta,
n = 2 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta,
n =3 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta,
n =4 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve ii¢ boyutta,

biliylimeye karsilik gelir (Xie ve Gao, 1998).

n degerinin belirlenmesinde Ozawa Esitligi (Ozawa, 1970) asagidaki gibidir:

~__dlin(-In(t— )] )
d(In B)

Burada ¢ degeri doniisiim orani olarak adlandirilir ve segilen herhangi bir sicaklik ile
kristallenme pikinin baglangi¢c noktasi arasinda kalan alanin (A) degerinin kristallenme
pikinin altinda kalan tiim alana (A) oranindan bulunur. Buradaki segilen sicaklik degeri
keyfidir. p degeri ise 1sitma hizidir. Ozawa esitliginde In(-In(1-¢))’e karsilik Ing grafiginin

egimi Avrami parametresi (n) degerini verir (Xie ve Gao, 1998).
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Sekil 3.2. DTA egrilerinden belirlenen Tg, Ay, A ve Ty degerlerin gosterimi
Aktivasyon enerjisi:

Bu caligmada cam formun kristallenmesi igin gerekli aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.
Kristallenme igin gerekli aktivasyon enerjisi, numunenin camsi formdan kristal yapiya
gecmesi icin gerekli enerji miktarini ifade eder. Aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasinda

Kissenger, Takhor, Augis Bennett esitlikleri kullanilmistir.

Kissinger Metodu ile aktivasyon enerjisi,

din(B/TZ) _  Eq
din(1/Ty) R (3.2)

esitligi kullanilarak hesaplanir (Kissinger, 1956). Burada E,, aktivasyon enerjisi, R, gaz

sabiti (R=8,314 J/molK) ve Ty, kristallenme egrisinin tepe noktasinin sicakligidir.

Kissenger esitliginde In(8/7,%) *e karsilik 1000/Ty grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden

aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Takhor Metodu ile aktivasyon enerjisi,
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dlnp Eq

d(1/Ty) R (3.3)

ile hesaplanir (Takhor, 1972). Bu esitlikte Ing” nin 1000/T,’e kars1 grafigi ¢izildiginde

dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Augis- Bennett Metodu ile aktivasyon enerjisi,

din(B/(Ty=To)) _ _ Eaq
d(1/Ty) R

(3.4)

esitligi ile hesaplanir (Augis ve Bennett, 1978). To mutlak sicakliktir. Augis Bennett
esitliginde In(f/(T«-To))’ in 1000/T,' e karsi gizilen grafikten elde edilen dogrunun

egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Diferansiyel termal analiz yontemi kullanilarak yapilan 6l¢timler sonucunda elde edilen
grafiklerden faydalanilarak numunelerin termal kararliliklart ve kirilganliklarida

hesaplanabilir.
Termal kararlilik,
AT =T, —T, (3.5)

esitligi ile hesaplanabilir (Mahadevan, Giridhar ve Singh, 1986). T, kristallenme egrisinin
baslangi¢ noktasimin sicakligi, Tg, camst gegis sicakligidir. Aradaki farka bakilarak termal

kararlilik hakkinda bilgi edinilebilir.

Termal kararliligin hesaplanmasinda kullanilan diger bir esitlik ise,

_ G To(TeTy)

Ty

S (3.6)

dir (Saad ve Poulain, 1987). S, termal kararlilik parametresi Ty, kristallenme egrisinin tepe

noktasinin sicakligidir.

Kirilganlik hesabi,
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RTglnp

3.7)

esitligi ile hesaplanir (Dietzel, 1942). Camsi gegis aktivasyon enerjisi Kissenger metotu

kullanilarak hesaplanmistir.

Kissenger Metodu ile camsi gegis aktivasyon enerjisi,

By (Lo
In (Tg) - (RTg) +cC (3.8)
esitligi kullanilarak hesaplanir.
3.5. Mikrosertlik Ol¢iimii

Sertlik, malzeme yiizeyinin plastik veya elastik deformasyona karsi gostermis oldugu
direnctir. Malzemelerin yap1 ve Ozelliklerinin belirlenmesinde tahribatli ve tahribatsiz

incelemeler kullanilir. Sertlik bu incelemeler i¢inde tahribatl inceleme i¢inde yer alir.

Sertlik Ol¢iimiinde kullanilan en eski yontem sertligi arastirilan malzemelerin birbirine
stirtiilmesi yontemidir. Bu yontemde ¢izen malzeme ¢izilen malzemeden daha serttir. Bu
olglim yontemi daha da gelistirilerek giintimiizde gesitli ¢aplardaki ¢elik bilyelerin ve
elmas uclarin sertlidi incelenecek malzemeye batirilmasiyla sertlik  dl¢timleri

yapilmaktadir.

Sertlik hem malzeme karakterizasyonunun yapildigi laboratuvarlarda hem de endiistride
sikga kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Sertligin bu sekilde yaygin olarak
kullanilmasiin sebebi sertlik Slglimlerinin diger yontemlere gére daha basit olmasi ve
numuneye daha az zarar vermesidir. Ayrica sertligin numunenin diger mekanik 6zellikleri

ile de paralellik gostermesi sertligin bir diger avantajidir.

Bu calismada sertlik 6l¢iimlerinde Vickers 6l¢tiim yontemi kullanilmistir. Tez kapsaminda
yapilan Vickers mikrosertlik analizleri bu prensipte ¢alisan Shimadzu marka HVM-2
model dijital mikrosertlik Glgeriyle oda sicakliginda yapildi. Vickers sertlik 6lgiimiinde

kullanilan ug, yiizeyleri arasinda 136° ag¢i bulunan bir elmas piramittir. Darbelere karsi



33

daha hassas oldugundan en sert malzemeler bile bu metotla dlgiilebilir. Uygulanan yiik 10
g ile 1 kg arasinda degismektedir.Bu ¢alismada numunelere 0,02 kg ile 0,2 kg arasinda yiik
uygulanmistir.  Ug, numuneye belli bir kuvveti 5-30 saniye kadar uygulayarak, numune
iizerinde kare seklinde iz olusturur. Izin kdsegen boyutlar1 cihaz mikroskobundan okunarak

belirlenir.

Resim 3.4. Vickers gentici ve baski izinin késegen uzunluklari

Vickers sertlik deneyi ile yiike bagli olarak olusan centigin kdsegen uzunluklarindan

Vickers sertlik degeri (H,) asagida ki gibidir (Cavdar ve digerleri, 2012).
F
H, = 1854,4— (3.9)

esitligi ile bulunur. Burada: F; uygulanan yiik d; ¢entigin ortalama kdsegen uzunlugudur ve

_dy+d,
T2

d (3.10)

esitligi ile hesaplanir. Burada d; ve d; kosegen uzunluklaridir. Ayrica mikrosertlik ile

iliskili olarak elastik modiilii (E), gerilme (Y) ve kirilma dayanimi (K,.) hesaplanabilir.

E = 81.9635H, (3.11)

Yy~ 2 (3.12)
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K, = V2Ea (a, ylizey enerjisi) (3.13)

E; baski ve deformasyon arasindaki iliskiyi veren malzemenin elastikiyeti ile ilgili, Y ise
yine baski ile olusan deformasyona ait esneme ile ilgili bir parametredir. K;- iSe cam
seramik olarak kullanilacak numunelerin baslica mekanik 6zelliklerinden biridir ve ylizey
enerjisi ile ilgili bir parametredir. Cam seramik teknolojisinde kullanilacak malzemelerin

belirlenmesinde 6nemli bir rol oynayan parametredir.
3.5.1. Meyer kanununa gore sertlik 6l¢iimii

Meyer kanunu ¢entme yiikii ile batma derinligi arasindaki iliskiyi agiklayan deneysel bir
ifadedir. Meyer kanunu,

esitligi ile ifade edilir. Bu esitlikte n;, Meyer ussiidiir ve deneysel verilerle elde edilen
egrilerden elde edilir. A ise malzeme sabititidir. Meyer kanunu kullanilarak malzemenin
ISE (indentation size effect) davranisini m1 yoksa RISE (reverse indentation size effect)
davranigini m1 gosterdigine rahatlikla bakilabilir. ISE, Centik test yiikiiniin artmasi ile
mikrosertligin azalmasi1 olarak bilinen c¢entik boyutu etkisidir. RISE, test yiikiiniin
artmasina paralel olarak mikrosertligin artmasi olarak bilinen ters ¢entik boyutu etkisidir.
Meyer issii olan n;, malzeme davranisinin bir dl¢iisiidiir. Eger n,< 2 ise numune ISE
davranigi eger n,> 2 ise numune RISE davranisi gosteriyor demektir. n,=2 ise sertlik
uygulanan yiikten bagimsizdir denir ve bu durumda Meyer kanunu Kick yasasina doniisiir.

Mikrosertlik ile test yiikii arasindaki iliski Sekil 3.3' te gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Mikrosertligin test yiikiine gore degisimi (Sahin, 2006)
3.5.2. Orantih numune direnci (PSR) modeline gore sertlik analizi
Orantili numune direnci modeli ilk defa Bradt ve Li tarafindan kullanilmistir (Li ve Bradt,

1993). Li ve Bradt bu modelin ISE davranisin1 agiklamada gayet iyi sonuclar verdigini

ifade etmislerdir. Bu modele gore sertlik analizi,

F = ad + Bd>? (3.15)
§= « + pd (3.16)

esitlikleri kullanilarak yapilir. a ve B degerleri (F/d)- d grafiginden hesaplanir. «
degerindeki degisim, yiizey yariklarinin enerjisinin dagilmasiyla ilgilidir (Leenders, Mich
ve Freyhard, 1997). PSR modelinde yiikten bagimsiz sertlik degeri (Hpgg) ise,

HPSR = 1854‘,4‘ﬁ (317)

esitligi ile hesaplanir. Burada S ise gercek sertlik degerini bulmak igin kullanilan bir

parametredir.
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3.5.3. Hays-Kendall yaklasimina gore sertlik analizi

Hays ve Kendall, numunede kalici deformasyon olusturabilmek i¢in minimum bir yiik
degerinin (W) olmasi gerektigini ileri siirmiislerdir (Hays ve Kendall, 1973). Hays-Kendall,
uygulanan yiik malzemedeki direnci asamaz ise plastik deformasyon olusmaz sadece elastik
deformasyon olustugunu ifade etmislerdir. Yaptiklar1 deneyler sonucunda da bu

yaklagimlarinin dogru oldugunu gérmiislerdir.

Hays-Kendall tarafindan, deneysel olarak olgiilen izin biyiikliigiiniin, uygulanan test
yiikii F yerine etkin yiik:

Fetkin = F — Wy (3.18)
esitligi ile orantili oldugu asagidaki esitlik ile verilmistir.
F - WHK = AlHKdZ (319)

Burada A,k uygulanan yiikten bagimsiz bir sabittir. Wy, Ve Ayyx degerleri F- d?

grafiginden hesaplanir. Bu modelde yiikten bagimsiz sertlik degeri (Hyg):
HHK = 1854,4 AlHK (320)

ile hesaplanmaktadir. Wy, degerinin pozitif ¢ikmasi, uygulanan yiik hem plastik hem de

elastik deformasyon olusturmak i¢in yeterlidir (Awad, Abou, Kamal ve Anas, 2011).
3.5.4. Elastik/Plastik deformasyon modeline gore sertlik analizi

Geleneksel ¢entik testlerinde, ¢entigin boyutu, ¢entici numune iizerinden kaldirildiktan
sonra Olciiliir. Elastik geri kazanim, u¢ kaldirildiktan sonra kalan c¢entik izi etrafinda
ortaya ¢ikar. Boylece ¢entik boyutu belli bir dereceye kadar kiigiilecektir. Bull ve ¢alisma
arkadaslarina gore (Bull, Page ve Yoffe, 1989), ¢entici biiyiikliigiiniin uygulanan yiike
bagliligs,

F=A,(d, +d,) (3.21)
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esitligi ile verilir. Burada A, bir sabittir, d. ise plastik deformasyon d,, ile iliskilidir. A, ve
d, degerleri Fllz-dp grafiginden hesaplanabilir. Bu modelde yiikten bagimsiz sertlik degeri

(Heep) ise,

HEPD = 1854.4‘ A2 (322)

esitligi ile hesaplanmaktadir.
3.5.5. Centik kaynakh yarilma modeline gore sertlik analizi

Li and Bradt tarafindan gelistirilen bu model RISE davranisini agiklamak igin ortaya
konulmus bir modeldir (Li ve Bradt, 1996). Bu modele gore, uygulanan test yiikii
maksimum derinlikte toplam numune direnci tarafindan dengelenir. Bu direng ise dort

bilesenden olusur.

» Ara yiizeylerde ucun veya numunenin kaymasi
» Elastik deformasyon
» Plastik deformasyon

» Numune yariklar

Li ve Bradt’ e gore, siirtiinme Ve elastik etkiler normal ISE davranisina yol agarken, ¢entik
yariklar1 ise numunenin RISE davranisi gostermesine neden olur. Li ve Bradt, PSR
modelinde de elastik ve siirtlinme etkilerinin 6nemini belirtmislerdir. Bu modelde Vickers

elmas ug ile hesaplanan sertlik degeri,
5
F F3
H, = 11K, (55) + K, <E) (3.23)

esitligiyle verilir.

Burada d izin ¢ap1, 11, K; ve K; sabitlerdir. K; sabiti uygulanan yiike bagli iken K; gentici

geometrisine bagli bir degerdir.
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Ideal bir plastik malzeme icin H=Ky(F/d?), M=1 ve Ky(F**/d*)=0 iken miikemmel
kirilgan katilar icin H,= K, (F*3/d®) ve 1,=0’ dur. "Es. 3.20" i¢in d=7h alinabilir. Bu esitlik
centicinin karsilikli kenarlar1 arasindaki 148° lik ac1 ile ilgili olup, h, olusan izin
derinligidir. Eger incelenen numune kirilgan bir malzeme ise asagida belirtildigi gibi

esitligin sadece ikinci kismi1 kullanilir.

H, = <d—> (3:24)

Bu nedenle "Es. 3.23" den tiiretilen "Es. 3.24" analiz edildiginde, katkili numuneler i¢in en

uygun sertlik sonuglar1 hesaplanacaktir.

K ve m degerleri yiikten bagimsiz sabitlerdir ve In(Hy)-In(F*?/d®) grafiginden elde edilir. m
degeri malzeme davramigini agiklamada kullanilir. m>0,6 iken numune normal ISE

davranig1 gosterirken, m<0,6 oldugunda ise RISE davranisi gosterir (Awad ve digerleri,

2011; Li ve Bradt, 1996; Sangwal, 2000).
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu c¢alismada BSCCO cam seramik sistemine PbO+Se katkilamasi yapilarak daha once
PbSe bilesigi katkilanarak elde edilen sonuglar ile termal ve mekanik 6zellikleri agisindan
karsilastirildi. Karsilastirma igin BSCCO sistemine PbSe bilesigi katkilanarak hazirlanan
numunelerden faydalanildi. Daha sonra bu hazirlanan numunelerle karsilastirilmak {izere
BSCCO sistemine PbO ve Se bilesik olarak degil ayri ayri katkilanmak suretiyle
hazirlandi. Numunelerimiz asagidaki hesaplamalar yapilarak toplamda 10 gr olacak sekilde

hazirlanmstir.

Bi203+2SrCO3+CaCO3+2CUQ  mmmmmmpp-Bi,Sr,CaCu,010
Bi,O3= 465,957 gr

SrCO3= 147,630 gr

CaCO3= 100,090 gr

CuO= 79,545 gr

Se=94,96 gr

PbO= 223,189 gr

10 gr i¢in hesaplama yapildiginda,

Bi,03= 4,560 gr —~
SrCO3= 2,890 gr

CaC05;=0,980 gr = 9,9997 gr
CuO= 1,550 gr

~/

Ornegin PSO1 numunesi i¢in hesaplama yapilacak olursa,

302,15 gr 223,189
0,1qr X

x=0,0738 gr PbO
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302,15 gr 223,189
0,19r X

x=0,0314 gr Se

Yukarida goriilen hesaplamalar biitiin numuneler i¢in benzer sekilde yapilmaistir.

4.1. SEM Sonuclari

Cam numunelerin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelendi. SEM ile ¢ekilen fotograflarda herhangi bir kristallenmeye rastlanmadi. SEM
goriintiistinde herhangi bir kristalin goriinmemesi ve siyah bdlgelerin goziikmesi

orneklerimizin amorf yapida oldugunu gostermektedir.

ZEEL . BEE GAZI MEW

Resim 4.1. PbO+Se katkilt BSCCO cam sisteminin SEM goriintiisii

4.2. XRD Sonuclari

Camlarin atomik diizen yapisi kristal yapidaki gibi 10 nm'den biiyiik olmadigindan ve
rastgele yerlesmis diizende olduklarindan x-1simlar1 kirmim deseni incelendiginde 20=30°

civarinda genis bir tepe verirler (Koralay, 2007). Bu calismada kullanilan PbO+Se katkili



41

cam numunesinin dlgiimleri 10-70° araliginda CuKa kaynagi kullanilarak X-1s1n1
difraktometresi grafigi elde edilmistir. Sekil 4.1'de goriildiigii gibi 20=30° agisinda en

belirgin tepeyi vermistir.

250

200

150

100 -

50

10 20 30 40 50 60 70

Sekil 4.1. Cam numunelerden elde edilen XRD grafigi

4.3. DTA Sonuglar

Bi,Sr,CaCu,0y bilesigine farkli oranlarda katkilanan PbO+Se numuneleri Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) 6l¢tim sonuglar1 kullanilarak termal 6zellikleri arastirildi. Farkli
1sitma hizlarinda yapilan 6l¢limlerde artan 1sitma hiziyla beraber kristallenme egrisinin en
iist noktasinin sicakliginin ve camsi forma gecis sicakliginin arttig1 elde edilen termal
analiz grafiklerinde gozlemlenmistir. Artan 1sitma hiziyla beraber kristallenme egrisinin en
iist noktasinin sicakliginin artmasiin sebebi artan 1sitma hiziyla beraber c¢ekirdeklenme
olaymin gecikmesidir. Isitma hizi arttiginda numune cekirdeklenmeye baslamasi gereken
sicaklikta yeterince kalamamakta ve bunun sonucunda da ¢ekirdeklenme olay1 daha yiiksek
sicakliklarda gerceklesmektedir. Ayrica artan 1sitma hiziyla beraber kristallenme egrisinin
hem boyunda hem de genisliginde artma oldu. Sekil 4.2-4.5” te %0, %0,1, %0,3, %0,5
oranlarinda PbO+Se katkilanmis Bi,Sr,CaCu,Oy cam numunesinin 5 K dk™®* den 20 Kdk

e kadar 4 farkli 1s1tma hizinda ki DTA egrileri goriilmektedir. Katkilama ile kristallenme
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sicakliginda meydana gelen degisimleri incelemek igin her bir katkilama oraninin 5 Kdk
Lde ki DTA egrileri Sekil 4.6’ da gosterilmistir. Katkilama oraniyla beraber kristallenme
sicakliginda azalma oldugu grafiklerden go6zlemlenmistir. Buradan ulasilacak sonug
PbO+Se katkisi kristallenme sicakligini azaltan bir etki gostermistir. Yani katkilamanin

artis1 kristallenmeye gegisi kolaylagtirmistir.

B =20 Kdk1
.+ p=15Kdk!
- - p=10Kdk1!
— p=5Kdk}

mV (Au) —— Ekzo

L} L} L} L}
650 700 750 800 850 900
T(K)

Sekil 4.2. Katkisiz numunenin farkli 1sitma hizlarinda DTA egrileri

B =20 Kdk!
... B=15Kdk L
- - B=10Kdkt
— p=5Kdk!

L] L] L] L]
650 700 750 800 850 900
T(K)

Sekil 4.3. PS01 numunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA egrileri



B =20 Kdk!
... B=15Kdk'}
- — B=10Kdk}
....... N E — p=5Kdk?

mV (A.u) —— Ekz0

. r . r . r . r .
650 700 750 800 850 900
T (K)

Sekil 4.4. PS03 numunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA egrileri

B =20 Kdk L
N -1
S . B=15Kdk
’ - - B=10KdkL
— B=5Kdk
El
<
>
£
650 700 750 800 850 900

T(K)

Sekil 4.5. PS05 numunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA egrileri

43



44

—— PSO
o
8 - - PSO1
w - PS03
PS05
£
<
>
e

L} L} L} L}
650 700 750 800 850 900
T(K)

Sekil 4.6. PS0, PS01, PS03 ve PS05 numunelerinin 5 K/dk 1sitma hizinda ki DTA egrileri

Grafikler incelendiginde kristallenme piklerinden sonra ikinci bir ekzotermik pikin ortaya
ciktig1 goriilmektedir. Ortaya ¢ikan bu ikinci ekzotermik pikler CaO ve Ca,CuOg safsizlik
pikleridir (Balci, 1997). PSO ve PSO1 numunelerinde ortaya ¢ikan ikinci ekzotermik pikler
daha zayif iken PS03 ve PS05 numunelerinde daha fazladir. Bunun sebebi yapi igerisine
giren PbO ve Se katkilar1 katkilamanin artisiyla daha fazla safsizliga sebep olmustur.
PbO+Se katkili numunelerde ortaya ¢ikan safsizlik piklerinin PbSe katkilt numunelerde
ortaya cikan safsizlik piklerine gore daha az belirgin oldugu goriilmiistiir (Deniz, 2014).
Buradan PbSe katkilt numunelerin PbO+Se katkilt numunelere gore daha fazla safsizliga
neden oldugu yani safsizlig1 arttirdigi sdylenebilir. Bunun sebebi olarak PbO bilesigi ve Se
elementinden kaynaklanan etkinin benzeri bir etkinin meydana gelebilmesi i¢in PbSe
katkili numunede oncelikle bu elementlerin birbirinden ayrismasi gerekmektedir. Fakat
PbO+Se katkili numunede boyle bir ayrisma siirecine ihtiyag yoktur. Bu yiizden PbO+Se

katkili numuneler daha az safsizliga sebep olmustur.

Hem PbO+Se hem PbSe katkis1 igin DTA egrilerinden elde edilen degerler Cizelge 4.1 ve
Cizelge 4.2' de gosterilmistir. Cizelge 4.1' de ki kristallenmeye baglama sicakligi (T¢),
camsi gegis sicakligi (Tg) ve kristallenme egrisinin en iist noktasinin sicakligi (Ty) degerleri

Cizelge 4.2 ile karsilastirildiginda bulunan degerlerin birbirleri ile yakin ¢iktig
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gorliilmiistiir. Bu degerlerin yakin ¢ikmast BSCCO sistemine PbO+Se katkisi ile PbSe
katkisinin kristallenmeye baslama sicakligini, camsi gegis sicakligini ve kristallenme
egrisinin en st noktasinin sicakligini aynm sekilde etkiledigi sonucuna varilmistir. Cilinkii
her iki katkilamada Pb ve Se elementlerinden olusmaktadir. Fakat her ne kadar ayni
elementlerden meydana gelmis olsalarda birinin bilesik digerinin ise Pb ve Se
elementlerinin ayr1 ayri yapi igerisine katilmis olmasindan dolay1 cesitli farkliliklar
meydana gelmistir. Aslinda bu farkliliklarda beklenen sonuglardir. Hem PbO+Se
katkisinda hem de PbSe katkisinda T, degerleri 740 K-759 K araliginda, Ty degerleri 733
K-749 K araliginda ve Ty degerleri 746 K-766 K araliginda degerler almistir.

Cizelge 4.1. %0, %0,1, %0,3, %0,5 oranlarinda PbO+Se katkilanmis Bi,Sr,CaCu,Oy
numuneleri i¢in DTA sonuglari

Numune | SRR BT g T (K) LK) | AT ([T (K)
5 734,8 746,7 740,7 11,9
10 742,5 755,1 749,3 12,6
PSO 15 747,8 762,0 7554 14,2
20 749,0 765,0 7574 16,0
5 733,7 746,7 740,7 13,0
PSO1 10 736,4 756,2 749,4 19,8
15 744.,6 762,2 756,2 17,6
20 745,0 765,0 759,2 20,0
5 733,5 747,1 740,8 13,6
PS03 10 741,3 755,2 750,2 13,9
15 744.,6 762,6 753,9 18,0
20 747,3 764,6 757,7 17,3
5 735,6 745,9 739,4 10,3
PS05 10 738,1 755,5 748,3 17,4
15 742,5 761,0 753,1 18,5
20 7434 766,0 758,2 22,6

Cizelge 4.2. %0,1, %0,3, %0,5 oranlarinda PbSe katkilanmis Bi,Sr,CaCu,Ox numuneleri

icin DTA sonuglar1 (Deniz, 2014)

Numune Ism?élglkz)l () T, (K) T, (K) T (K) AT (Ty-Tg) (K)
5 733,8 746,7 740,6 6,8
PbSe01 10 736,0 755,3 749,2 13,2
15 744,3 761,9 755,1 10,8
20 745,0 766,2 759,3 14,3
5 734,3 745,5 740,6 6,3
PbSe03 10 741,5 755,7 749,4 7,9
15 744,3 760,8 754,1 9,8
20 747,5 765,4 757,8 10,3
5 735,5 745,1 739,4 3,9
10 737,8 754,3 748,1 10,3
PbSe05 15 742,7 760,7 753,9 11,2
20 743,8 766,9 758,0 14,2
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DTA ol¢timleri sonucu elde edilen kristallesme piklerinden faydalanarak hesaplanan

Avrami parametresi, cam numunelerin kristallesme siirecinde kristal bitylimeleri hakkinda

bilgi verir. "Es. 3.1" de verilen Ozawa Formiilii’'ne gore In(-In(1-¢))’ye karsilik /nf grafigi
cizilir. Bu grafikten elde edilen noktalar i¢in ¢izdirilen en iyi dogrunun egimi Avrami
parametresini verir. Katkisiz numune ve %0,3 ile %0,5 katkili numuneler igin Avrami
parametresi 3, %0,1 katkili numune i¢in 4 olarak hesaplandi. Bu sonuglar dogrultusunda
katkisiz numunene ile beraber %0,3 ve %0,5 katkili numunelerde hacimsel ¢ekirdeklenme
ve iki boyutta biiyiime, diger numunelerden %0,1 katkilama yapilan numunede ise
hacimsel ¢ekirdeklenme ve {i¢ boyutta biiyiime ortaya ¢iktifi gézlemlendi. PbSe katkili
numunelerde ise hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta bliyiime oldugu belirtilmektedir
(Deniz, 2014). PbO+Se katkili numuneler ile PbSe katkili numuneler karsilastirildiginda
ayri ayrt katkilamalar iki boyutta biliylimeye sebep olurken, bilesik olarak yapilan
katkilamalarda tek boyutta biiylime oldugu sonucuna varilmistir. Ayri ayri katkilamanin
biliylimenin boyutunu biiyiittiigli soylenebilir. Ozawa formiiliine gore ¢izilen grafikler Sekil
4.7-Sekil 4.10' da gosterilmistir.

1- @ b= 5 Kdk!
. @ B=10 Kdk!
© b= 15 Kdk!
_1 -
@ Bb=20 Kdk!
§ -2
—
=
T 3
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L
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1.4 1.6 1,8 20 22 24 26 28 30 32

Sekil 4.7. Ozawa Formiiliine gore katkisiz numune igin In(-In(1-¢))-Inp grafigi
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Sekil 4.8. Ozawa Formiiliine gére PSO1 numunesi i¢in In(-In(1-¢))-/np grafigi

14 ® =5 Kdk!
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Sekil 4.9. Ozawa Formiiliine gére PS03 numunesi i¢in In(-In(1-¢))-/np grafigi
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Sekil 4.10. Ozawa Formiiliine gore PS05 numunesi igin In(-In(1-¢@))-Inp grafigi

Yine DTA olgiim sonuglart kullanilarak numunelerin  aktivasyon enerjileri yani
kristallenmeye baslamalari igin verilmesi gereken minimum enerji degerleri hesaplanabilir.

Bu calismada ti¢ farkli esitlik kullanilarak hesaplamalar yapildi.

Olgiimleri yapilan numunelerin Kissinger Metodu ile aktivasyon enerjisi, "Es. 3.2"
kullanilarak hesaplandi. DTA’da elde edilen kristallesme sicaklik piklerine gore /n(f5/T, Xz)’e
kargilik 1000/Ty grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi hesaplandi.
Kissenger esitligi kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda ¢izilen grafikler Sekil 4.11-
Sekil 4.14" de gosterilmistir. Katkisiz numune ve PbO+Se katkilamasi igin kristallenme
aktivasyon enerjileri sirastyla 337,37 kj/mol, 339,2 kj/mol, 344,0 kj/mol, 318,6 kj/mol, diir.
PbO+Se katkisinda katkilama ile beraber kristallenme aktivasyon enerjisini arttirmigtir.
Fakat bu durum PS05 katkisina kadar devam etmistir. PS05 katkisiyla beraber aktivasyon
enerjisi azalmistir. Buna benzer bir durum PbSe katkisinda belirlenmisti (Deniz, 2014). Bu
iki durum birlikte degerlendirildiginde PbO+Se katkisinda bu iki yap1 birlesip bir bilesik
olusturana kadar numune termal olarak kararli oldugu durumuna devam ederken tipki PbSe
gibi bir bilesik olusturduklarinda numune termal olarak kararsiz duruma ge¢mistir. Cam
seramik numunelerde aktivasyon enerjisinin azalmasi termodinamik olarak daha kararsiz

bir hale gelmesine neden olur (Koralay, 2007). Yani PbO+Se numunesi BSCCO cam
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sistemini termodinamik olarak daha kararli hale gelmistir. Katkisiz numune ve PbSe
numunesinde %0,1, %0,3 ve %0,5 katkili numuneler i¢in Kissenger esitliginden
faydalanilarak hesaplanan kristallenme enerji degerleri sirasiyla 337,37 kj/mol, 334,24
kj/mol, 316,91 kj/mol, 290,38 kj/mol diir (Deniz, 2014). Hesaplamalardan sonra ortaya
cikan sonug¢ PbSe katkisinin kristallenme i¢in gerekli aktivasyon enerjisini azalttigidir. Bu
da PbSe katkis1 ile daha kararsiz numunelerin olustugu sonucunu dogurmustur. Bunun
sebebi ise PbSe’nin amorf fazin kararsizligini daha ileri boyutlara tasimasindandir. Ciinkii
Bi-2212 sistemi i¢in gerekli olan sicakliklarda bile hala yapida amorf faz bulunmaktadir bu
da sistemin kararsizlifini artirict rol oynamaktadir. Yani yapi icerisinde kararsizligin

artmasi sebebiyle, yapinin kristal faz olusum mekanizmasi bozulmaktadir.

102+ @ f=5Kdk!
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Sekil 4.11. Kissinger Formiiliine gore katkisiz numune igin In(f/T3)-1000/T, grafigi
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Sekil 4.12. Kissinger Formiiliine gore PSO1 numunesi i¢in /n(B/T, ,2)-1000/T grafigi
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Sekil 4.13. Kissinger Formiiliine gére PS03 numunesi igin In(f/Ty)-1000/T, grafigi
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Sekil 4.14. Kissinger Formiiliine gére PS05 numunesi icin In(8/T,%)-1000/Ty grafigi

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in kullanilan diger bir metot Takhor Metodudur. Bu
metoda gore aktivasyon enerjisi, "Es. 3.3" kullanilarak hesaplanir. DTA’da elde edilen
kristallesme sicaklik piklerine gore /nf’> ya karsilik 1000/Ty grafigi ¢izildiginde, dogrunun
egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir. Katkisiz ve PbO+Se katkilamasi igin
kristallenme aktivasyon enerjileri sirasiyla 349,93 kj/mol, 351,8 kj/mol, 356,6 kj/mol ve
331,2 kj/mol olarak hesaplandi. PbSe numunesinde ise %0,1, %0,3 ve %0,5 katkili
numuneler i¢in Takhor esitliginden faydalanilarak hesaplanan kristallenme enerji degerleri
sirastyla 346,80 kj/mol, 329,47 kj/mol, 302,95 kj/mol oldugu verilmisti (Deniz, 2014).
Elde edilen sonuglarin Kissinger metoduyla uyumlu oldugu gozlemlendi. Takhor esitligi

kullanilarak ¢izilen grafikler Sekil 4.15-Sekil 4.18' de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Takhor Formiiliine gore katkisiz numune i¢in /nf-1000/Ty grafigi
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Sekil 4.16. Takhor Formiiliine gore PSO1 numunesi i¢in /nf-1000/Ty grafigi
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Sekil 4.17. Takhor Formiiliine gore PS03 numunesi i¢in /n-1000/Ty grafigi
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Sekil 4.18. Takhor Formiiliine gore PS05 numunesi i¢in /nf-1000/Ty grafigi
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Aktivasyon enerjisi hesaplamada kullanilan diger bir metot ise Augiss-Bennett metodudur.
Bu metot i¢in "Es. 3.4" kullanildi. DTA’da elde edilen kristallesme sicaklik piklerine gore
In(P/Tx-To) a karsilik 1000/Ty grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi
hesaplanir (Sekil 4.19-Sekil 4.22). Katkisiz ve PbO+Se katkilamalar1 i¢in hesaplanan
degerler sirasiyla 340,09 kj/mol, 341,9 kj/mol, 346,7 kj/mol, ve 321,3 kj/mol olarak
hesaplandi. Bu metota gére PbSe numunesinde %0,1, %0,3 ve %0,5 katkili numuneler igin
Augis-Bennett esitliginden faydalanilarak hesaplanan kristallenme enerji degerleri sirasiyla
336,97 kj/mol, 319,64 kj/mol, 293,11 kj/mol olarak bulunmustu (Deniz, 2014). Elde edilen
sonuclar diger metodlarla karsilagtirlldiginda degisimlerin aym1 oranda oldugu

gozlemlendi.
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Sekil 4.19. Augis-Bennett Formiiliine gore katkisiz numune igin /n(/Tx-To)-1000/Ty grafigi
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Sekil 4.20. Augis-Bennett Formiiliine gore PSO01 numunesi igin In(f/Tx-Tp)-1000/Ty
grafigi
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Sekil 4.21. Augis-Bennett Formiiliine gore PS03 numunesi igin In(f/Ty-To)-1000/Ty grafigi
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Sekil 4.22. Augis-Bennett Formiiliine gore PS05 numunesi igin In(f/Tx-To)-1000/Ty grafigi

Yapilan ii¢ farkli hesaplama sonucunda PbO+Se katkili numunelerin kendi iginde tutarl

oldugu goriildii. Bu tutarlilik PbSe katkilamasi ig¢inde tespit edilmisti. PbO+Se katkisinin

aktivasyon enerjisini arttirdig1 goriildii. Fakat katkilamalardan PbSe katkisinin kristallenme

icin gerekli aktivasyon enerjisini azalttigi goriilmiistii (Deniz, 2014). PbO+Se katkili ve

PbSe katkili numunelerin Avrami parametreleri ve aktivasyon enerjileri Cizelge 4.3 ve

Cizelge 4.4' te gosterilmistir.

Cizelge 4.3. PbO+Se katkili numunelerinin  Avrami parametreleri ve aktivasyon enerjisi

degerleri

Aktivasyon Enerjisi E, (kj/mol)

Numune Avrami parametresi, n Kissinger Takhor Augiss-Bennett
PSO 3,31 337,37 349,93 340,09
PS01 4,20 339,20 351,80 341,90
PS03 3,30 344,00 356,60 346,70
PS05 3,12 318,60 331,20 321,30
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Cizelge 4.4. PbSe numunelerinin  Avrami parametreleri ve aktivasyon enerjisi degerleri
(Deniz, 2014)

Aktivasyon Enerjisi E, (kj/mol)

Numune Avrami parametresi, n Kissinger Takhor Augiss-Bennett
PbSe01 2,89 334,24 346,80 336,97
PbSe03 2,13 316,91 329,47 319,64
PbSe05 2,46 290,38 302,95 293,11

Bu c¢alismada termal oOzellikler incelenirken farkli bilesikler kullanilarak yapilan
katkilamalarin termal kararliliklarina ve kirilganliklarina da bakildi. Termal kararlilik
hesaplamalari Mahadevan ve Saad-Poulain esitlikleri kullanilarak, kirilganlik hesaplari ise
Dietzel esitligi kullanilarak yapildi. Hesaplamalar sonucunda elde edilen termal kararlilik
degerleri Cizelge 4.5 ve 4.6' da, kirilganlik hesaplamalarida Cizelge 4.7 ve 4.8' de

gosterildi.

Numunelerin termal kararliliklar1 degerlendirilirken "Esitlik 3.5" ve "Esitlik 3.6" dan
faydalanildi. Bu esitliklerden elde edilen degerlerin artis ve azalisina gére numunelerin
termal kararliliklar1 yorumlandi. Mahadevan ve Saad-Poulain esitliklerine gore elde edilen
degerler arasindaki fark ne kadar biiyiikse numune o kadar kararlidir. PbO+Se ve PbSe
katkili numuneler termal kararliliklar1 agisindan karsilastirildiginda PbO+Se numunesi igin
en kararli numune %0,1 oraninda katkilama yapilan numune, PbSe katkisi ig¢in de en
kararli numune %0,1 oraninda katkilama yapilan numune oldugu goriildii. Ayrica
numunelerin 1sitma hizlarina bakarak karsilagtirilma yapildiginda artan 1sitma hiziyla
beraber termal kararliligin arttig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak numunelerin 1sitma
hizinin artistyla yeni bir forma gecisinin gecikmesi dolayisiyla da termal olarak

kararliliginin devam ettigi diisiiniilmektedir.

Numunelerin kirilganliklari hakkinda degerlendirme yapilirken "Esitlik 3.7 den
faydalanildi. Kirilganlik degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan cams1 gegis aktivasyon
enerjisi degerleri "Esitlik 3.8" kullanilarak hesaplandi. Cams1 gegis aktivasyon enerjisi
hesaplamalar: yapilirken Zn(,B/ng)’e karsilik 1000/Ty grafiginden elde edilen dogrunun
egimi kullanildi. Kissenger metotu kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda elde
edilen grafik Sekil 4.23' te gosterilmistir. Bu esitlikten ¢ikan sonuglara gore kirillganlik

indisi yani F~16 ise numune gii¢lii cams1 yapiya (Vilgis, 1993), F=200 ise numune kirilgan



58

camsi yapiya sahiptir (Ram ve Singh, 2014). "Esitlik 3.7" esitligi kullanarak yaptigimiz

hesaplamalarda her iki katkilama icinde malzemelerimizin % 0,5 oraninda yapilan

katkilama oranina kadar

giiclii camsi forma sahip oldugu ancak % 0,5 oraninda yapilan

katkilamayla beraber kirillganlik degerinin arttigi gozlemlendi. Bunun sebebi olarak yapi

icerisine giren Pb katkisinin artisindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii daha once yapilan

caligmada kursunun kirilganlig arttirdig tespit edilmistir (Ram ve Singh, 2014).

PSO

PSO1
PS03
PS05

1,335 1,340

Sekil 4.23. PS0O, PS01, PS03 ve PS05 numunelerinin Zn(,B/ng)’e karsilik 1000/T grafigi

1,345 1,350 1,355

1000/Tg

1,365

Cizelge 4.5. PbO+Se katkili numunelerin termal kararliliklar:

Numuneler Isitma hiz1 (B) (K/dk) AT(T-T,) (K) S (K)
5 5,9 0,048

PSO 10 6,8 0,053
15 7.6 0,067

20 8,4 0,085

5 7,0 0,057

PSOL 10 13,0 0,120
15 11,6 0,0934

20 14,2 0,110

5 7.3 0,062

10 8,9 0,060

PS03

15 9,3 0,108

20 10,4 0,096

5 338 0,033

PS05 10 10,2 0,099
15 10,6 0,112

20 14,8 0,155




Cizelge 4.6. PbSe katkili numunelerin termal kararliliklar
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Numuneler Isitma hizi () (K/dKk) AT(TT,) (K) S (K)
5 6,8 0,057
10 13,2 0,109
PbSe01 15 10,8 0,099
20 14,3 0,132
5 6,3 0,042
10 7.9 0,067
PbSe03 15 9,8 0,088
20 10,3 0,105
5 3,9 0,030
10 10,3 0,087
PbSe05 15 11,2 0,103
20 14,2 0,170
Cizelge 4.7. PS katkili numunelerin kirilganlik indeksi degerleri
Kirilganlik indeksleri
Isitma hizlari PSO
(B) (KIdK) PSO1 PS03 PS05
5 41,69 44,41 45,28 72,06
10 28,83 30,92 31,31 50,19
15 24,34 26,01 26,50 42,41
20 21,97 23,49 24,40 38,30
Cizelge 4.8. PbSe katkilt numunelerin kirilganlik indeksi degerleri
Kirilganlik Indeksleri
Isitma hizlari
(8) (K/dK) PbSe01 PbSe03 PbSe05
5 44,26 48,16 66,60
10 30,85 33,34 46,41
15 25,93 28,23 39,20
20 23,41 25,41 35,38

4.4. Mikrosertlik Ol¢iim Sonuclar

PSO ve PSO1 numunelerinde uygulanan ylik miktarinin artisiyla beraber sertlik degerinin

azaldigi, PS03 ve PS05 numunelerinde ise artan yiik miktariyla beraber sertlik degerinin

arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Yiike bagh sertlik degerleri

Sekil 4.24 incelendiginde numunelerin bu davranislarina bakarak ISE mi RISE mi
davranig1 gosterdigi belirlenebilir. Eger uygulanan yiik miktarin artisiyla sertlik degeri
arttyorsa numune RISE davranisi, tam tersi olarak uygulanan yiik miktarinin artisiyla
sertlik degeri azaliyorsa ISE davranis1 gosterir (Safran, Kilig, Kilicarslan, Ozturk, Alp,
Asikuzun, Ozturk, 2015). Buna gore PSO ve PSOl numuneleri ISE, PS03 ve PS05

numuneleri RISE davranisi gostermektedir.

4.4.1. Vickers mikrosertlik él¢iimleri

Numunelerin sertlik degerlerinin hesaplanmasinda Vickers mikrosertlik olglim teknigi
kullanildi. Bu teknigin kullanilmasinin sebebi hem numunelerimize uygun bir yontem
olmas1 hem de kolay uygulanabilen bir metot olmasidir. Sertlik Glgtimleri sirasinda bes
farkli yiik uygulanarak ol¢timler yapilmistir. Yiike bagh olarak "Es. 3.8" - "Es. 3.12"
esitlikleri kullanilarak hesaplanan mikro sertlik, elastik modiilii, gerilme, kirtlma dayanimi
degerleri, Cizelge 4.9 ve 4.10°da verilmistir. E, baski ile deformasyon arasindaki iligkiyi,
Y, gerilme ile deformasyon arasindaki iliskiyi ifade eder. Kic, ifadesi ise kirilma

dayanimini ifade eder.
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Cizelge 4.9. PSO, PS01, PS03 ve PS05 numuneleri igin sertlik degerleri

Numune Yiik (N) d (um) H, (GPa) E (GPa) Y (GPa) K, (Pa/m"?)
0,245 9,917 4,621 378,75 1,540 3813,7
0,490 14,63 4,245 347,94 1,415 3655,3
PSO 0,980 29,21 2,130 174,58 0,710 2589,2
1,960 41,92 2,068 169,50 0,689 2551,2
2,940 52,41 1,997 163,68 0,665 2507,1
0,245 10,77 3,915 320,8851 1,305 3394,4
0,490 15,37 3,845 315,1477 1,281 3333,7
PSO1 0,980 23,52 3,284 269,1665 1,094 28473
1,960 33,95 3,151 258,2654 1,050 2731,1
2,940 41,91 3,103 2543312 1,034 2690,3
0,245 12,36 2,97 243,430 0,990 -2320,3
0,490 15,68 3,226 264,412 1,075 -2520,3
PS03 0,980 23,02 3,522 288,673 1,174 -2751,5
1,960 31,70 3,718 304,738 1,239 -2904,7
2,940 37,37 3,731 305,804 1,243 -2914,8
0,245 12,26 3,020 247,5283 1,006 -2943,9
0,490 16,28 3,426 280,8052 1,142 -3339,7
PS05 0,980 22,51 3,586 293,9193 1,195 -3495,7
1,960 30,98 3,785 310,2300 1,261 -3689,7
2,940 37,30 3,917 321,0491 1,305 -3818,4

Cizelge 4.9' da goriildiigii gibi katkisiz numunede ve %0,1 oraninda katkilama yapilan
numunede artan yiik miktariyla beraber sertlik degerinin azaldigi, diger katkilamalarda ise
artan yik miktariyla beraber sertlik degerinin arttigi goriilmektedir. Yik ve sertlik

arasindaki iliskiye bakarak numunelerin sertlik davranis1 hakkinda bilgi edinilebilir. Artan

yiik miktariyla beraber azalan sertlik degerleri numunelerin ISE (¢entik boyut etkisi), artan
yiik miktariyla beraber artan sertlik degeri numunelerin RISE (ters ¢entik boyut etkisi)
gosterdigi soylenebilir. Ancak Sekil 4.24' te goriildiigii gibi sertlik degerlerindeki artis ve
azalis belli bir degerden sonra sabit kalmistir yani bu degerden sonra uygulanan yiikiin
sertlik degeri iizerine bir etkisi olmamistir. Yine tablodaki degerlere bakildiginda
numunelerin kirinim dayanimi hakkinda bilgiye ulasilabilir. Tablodaki degerlere gore
katkilamayla beraber kirmim dayanimi artmistir. Buradan PbO+Se katkisinin kirimnim
dayanimini arttirdigr sdylenebilir. Numuneler elastik modiilii ve gerilme degerleri
acisindan da karsilastirildiginda ISE davranisi gosteren numunelerde bu degerlerin sertlikle
orantili olarak azaldigi, RISE davranisi gosteren numunelerde yine sertlikle orantili olarak
arttigi Cizelge 4.9' da goriilmektedir. Buradan PbO+Se katkisinin hem elastik modiilii hem

de gerilme degerlerini yiike bagli olarak arttirdigi soylenebilir. Zaten daha 6nce yapilan
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baska bir ¢alismada Pb katkisinin elastik modiilii ve gerilme degerlerini belli bir degere

kadar arttirdig1 rapor edilmistir (Khalil, 2000).

Cizelge 4.10. PbSe01, PbSe03, ve PbSe05, numuneleri i¢in mikrosertlik parametreleri
(Deniz, 2014)

Numune Yiik (N) d (um) H, (GPa) E (GPa) Y (GPa) K, (Pa/m"?)
0,245 10,92 3,809 312,20 1,269 -1836,2
0,490 14,65 4,233 346,95 1,411 -1935,7
PbSe01 0,980 20,67 4,253 348,59 1,417 -1940,3
1,960 28,92 4,345 356,13 1,448 -1961,2
2,940 34,61 4,549 372,85 1,516 -2006,7
0,245 11,21 4,358 357,20 1,452 -2345 4
0,490 13,92 4,689 384,33 1,563 -2432,8
PbSe03 0,980 18,87 5,102 418,18 1,700 -2537,7
1,960 26,33 5,242 429,65 1,747 -2572,3
2,940 32,01 5,322 436,21 1,774 -2591,8
0,245 9,80 4,730 387,69 1,576 -964,60
0,490 13,69 4,848 397,36 1,616 -976,56
PbSe05 0,980 19,33 5,163 423,18 1,721 -1007,8
1,960 27,28 5,383 441,21 1,794 -1029,0
2,940 33,27 5,405 443,01 1,801 -1031,1

BSCCO sistemine PbO+Se katkis1 yapilarak hazirlanan cam numunelerin termal analiz
Olglim metotlarinda oldugu gibi sertlik Olglimiinde de PbSe katkili numuneler ile
karsilagtirmas1 yapilmistir. Taban yani katkisiz numunede 6l¢iim sonucunda yiik arttikga
sertlik degeri azaldigi i¢in ISE davranisi, PbO+Se katkili numunelerden % 0,1 katkili olan
numune ISE, % 0,3 ve % 0,5 katkili olanlar RISE davranisi gostermistir. PbSe katkili
numunelerde ise yiik arttikga sertlik degeri arttigindan RISE davranig1 gostermistir (Deniz,

2014). PbSe numunelerine ait degerler Cizelge 4.10" da gosterilmistir.

Sertlik davranmisini incelemek i¢in pek cok farkli model bulunmaktadir. Bu c¢alismada
sertlik davranist incelenirken Meyer Kanunu, PSR modeli, Elastik/Plastik deformasyon

modeli Hays-Kendall yaklasimi ve IIC modelinden faydalanilmistir.

4.4.2. Meyer kanununa gore analiz

Sekil 4.25’te InF-Ind grafiginin egiminden bulunan ny degerleri hem PbO+Se katlili
numunelerde hem de PbSe katkili numunelerde (Deniz, 2014) 2’den biiyiik ¢cikmistir.
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Sekil 4.25. Meyer Kanunu’na gére numunelerin InF-Ind grafigi

Uzerinde calisilan numuneler i¢in Meyer {issiiniin degeri 2' den biiyiik ise uygulanan yiikle
beraber mikrosertlik artar yani malzeme RISE davranisi gosterir, 2' den kiiclik ise malzeme
ISE davranisi gosterir. Meyer kanununa ait degerler Cizelge 4.11 ve 4.12' de vyer

almaktadir.

Ayrica Meyer {isslinlin degerine bakilarak malzemelerin sert mi yumusak mi olduguna
karar verilebilir. Meyer {issii yani ng eger 1< ng <I,6 arasinda ise malzeme sert malzeme,
ng > 1,6 ise malzeme yumusak malzeme olarak adlandirilir (Bektes, 2004). Bu bilgiye
dayanarak elde ettigimiz sonuglara goére hem PbO+Se katkili numuneler hem de
karsilastirma yaptigimiz PbSe katkili numuneler yumusak malzemelerdir. Calisilan

malzemelerin yumusak ¢ikmasi sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.11. PbO+Se katkili numunelerin Meyer Kanunu’na gore deneysel verilerden
elde edilen sonuglari

Numune % InAk (GPa) Hy (GPa)
PSO 1,42 -4,64 1,997-2,068
PS01 1,80 -5,69 3,103-3,151
PS03 2,16 -6,78 3,718-3,731
PS05 2,21 -6,93 3,785-3,917
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Cizelge 4.12. PbSe katkili numunelerin Meyer Kanunu’na gore deneysel verilerden elde
edilen sonuglar1 (Deniz, 2014)

Numune Nk InA.x (GPa) Hy (GPa)

PbSe01 2,12 -6,46 4,345-4,549
PbSe03 2,17 -6,44 5,102-5,322
PbSe05 2,02 -6,02 5,163-5,405

4.4.3. PSR modeline gore analiz

F = ad + pd? esitliginde ki o ve 8 degerleri F/d-d grafigi ¢izilerek hesaplanir. o degeri
ISE davranis1 gosteren numunelerde pozitif deger, RISE davranigi gosteren numunelerde
ise negatif deger alir. Numunelerin pozitif deger almasi elastik deformasyonun oldugunu,
negatif ¢ikmasi ise elastik deformasyonun olmadigini gosterir. PSR modeline gore sertlik

degerinin bulunmasinda f degeri kullanilir.
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Sekil 4.26. PSR modeline gore numunelerin F/d-d grafigi



Cizelge 4.13. PbO+Se katkili numunelerin PSR modeline gore deneysel verilerden elde

edilen sonuglar1

Numune ax10%(N/pm) Sx10°(N/pm?) Hpsr (GPa) Hy (GPa)
PSO 1,92 0,66 1,223 1,997-2,068
PS01 -0,74 1,49 2,763 3,103-3,151
PS03 -0,67 2,23 4,135 3,718-3,731
PS05 -0,84 2,33 4,320 3,785-3,917

Cizelge 4.14. PbSe katkili numunelerin PSR modeline gore deneysel verilerden elde edilen

sonuglar1 (Deniz, 2014)

Numune ax10°(N/um) Sx10°(N/um®) Hpsg (GPa) Hy (GPa)

PbSe01 -0,54 2,58 4,784 4,345-4, 549
PbSe03 0,77 3,12 5,785 5,102-5,322
PbSe05 0,12 2,68 4,969 5,163-5,405

Cizelge 4.13 ve 4.14' te goriildiigi gibi o degeri ISE davranisi gosteren taban malzemede
pozitif, RISE davranis1 gosteren %0,1, %0,3 ve %0,5 katkili numunelerde negatif
cikmigtir.

Yikten bagimsiz elastik modiilii, gerilme ve kirilma dayanimi degerleri "Es. 3.11" - "Es.
3.13" ile Hpsr degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.15 ve

Cizelge 4.16' da gosterilmistir.

Cizelge 4.15. PSO, PSO1, PS03 ve PSO5 numuneleri i¢in yiikten bagimsiz hesaplanan

mikrosertlik parametreleri

Numune Eo(GPa) Yo(GPa) K,.(Pa/m'?) Hy(GPa)
PSO 100,24 0,407 1961,9 1,997-2,068
PSO1 226,46 0,921 1840,6 3,103-3,151
PS03 338,91 1,378 -2137,4 3,718-3,731
PS05 354,08 1,440 -2440,4 3,785-3,917

Cizelge 4.16. PbSe01, PbSe03 ve PbSe05 numuneleri igin yiikten bagimsiz hesaplanan

mikrosertlik parametreleri (Deniz, 2014)

Numune Eo(GPa) Yo(GPa) K,.(Pa/m™?) Hy(GPa)

PbSe 01 392,11 1,594 -2057,9 4,345-4,549
PbSe 03 474,16 1,928 -2702,7 5,102-5,322
PbSe 05 407,28 1,656 -988,67 5,163-5,405

Yiike bagl degerler ile yiikten bagimsiz Eg, Yo ve Kic degerleri kiyaslandiginda PbO+Se
katkili numunelerde bu degerlerin arttigt gozlemlenmistir. Ayn1 sekilde PbSe katkili

numunelerde de bu artis gerceklesmistir.
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RISE davranisi gosteren numunelerde elastik geri doniistim olmadigi igin sertlik diger
numunelerle kiyaslandiginda daha biiyiik degerlerde ¢ikmistir. Elastik modiilii, gerilme ve
kirillma dayanimi da sertlige bagli oldugu i¢in bu degerlerinde artmasi beklenen bir
sonugtur. ISE davranmisinin gézlendigi numunelerde ise plastik deformasyonun yani sira
clastik deformasyonda goriliir. Yani u¢ batirilip kaldirildiktan sonra humunenin yiizeyinde
bir gevseme meydana gelir. Bu durum numunenin sertliginin bir miktar azalmasina neden

olur. Sertlik azaldigi i¢in kirtllganlik da azalir (Deniz, 2014).
4.4.4. Hays-Kendall yaklasimina gore analiz

F — Wyg = Ajygd?  esitliginde ki Wy Ve Aqyk degerleri F- d? grafiginden hesaplanir.
Burada A;yk uygulanan yiikten bagimsiz bir sabittir. Bu modelde A;pk yiikten bagimsiz

sertlik degerini bulmada kullanilir.
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2,0
£ 15+
L
1,0 -
0,5 j
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
2, 2
d” (um©)

Sekil 4.27. HK Modeli’ ne gére numunelerin F-d? grafigi

Cizelge 4.17. HK Modeli’ ne gore PbO+Se numunelerinin deneysel verilerinin en uygun

sonuglari
Numune Ayx107 Wik(N) Hy(GPa) Hy(GPa)
PSO 99,93 0,189 1,853 1,997-2,068
PS01 163 0,079 3,022 3,103-3,151
PS03 212 -0,089 3,931 3,718-3,731
PS05 217 -0,095 4,024 3,785-3,917
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Cizelge 4.18. HK Modeli’ ne gore PbSe numunelerinin deneysel verilerinin en uygun
sonuglar1 (Deniz, 2014)

Numune Ax10” Wik (N) Hy«(GPa) Hy(GPa)

PbSe01 2475 -0,060 4,590 4,345-4,549
PbSe03 293,3 -0,068 5,439 5,102-5,322
PbSe05 266,1 -0,012 4,936 5,163-5,405

Cizelge 4.17 ve 4.18' de goriildiigii gibi RISE davranisi gosteren numunelerin Wyk
degerleri negatif ¢ikmistir. Bu durum uygulanan yiikiin plastik deformasyona sebep
olabilecegi fakat elastik deformasyon olusturmak i¢in yetersiz oldugu sdylenebilir. Bu
durumda hem PbO+Se hem de PbSe numunelerinde Hays-Kendall yaklagimina gore

plastik deformasyon meydana gelmistir.
4.4.5. Elastik/Plastik deformasyon (EPD) modeline gore analiz

PbO+Se katkilanmig numuneler i¢in bu model uygulandiginda Fllz-dp grafiginden elde
edilen de degeri %0,1 katkili numune igin pozitif, diger numuneler i¢in negatif ¢ikmistir.
Bu degerin negatif ¢ikmasi uygulanan yiikle beraber elastik deformasyonun meydana
gelmedigini sadece plastik deformasyonun meydana geldigini pozitif ¢ikmasi ise plastik
deformasyonun yani sira elastik deformasyon meydana geldigini gosterir. PbSe katkili
numunelerde RISE davranigi gosteren numuneler i¢in grafigin egiminden bulunan d. degeri
negatif c¢ikmistir. Yani uygulanan yiiklerde higbir elastik deformasyon goézlenmemistir
(Deniz, 2014). Her iki katkilama karsilastirildiginda %0,1 katkili numune disinda diger
numuneler birbiri ile uyumlu ¢ikmustir. Yiikten bagimsiz sertlik degerleri Cizelge 4.19 ve

Cizelge 4.20' de gosterilmistir.
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Sekil 4.28. EPD modeline gére numunelerin Fllz-dp grafigi
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Cizelge 4.19. EPD modeline gore PbO+Se numunelerinin deneysel verilerinin en uygun

sonuglari
Numune A,(N/pum) de(pm) Hero(GPa) Hy(GPa)
PSO 0,027 0,23 1,351 1,997-2,068
PS01 0,038 0,08 2,677 3,103-3,151
PS03 0,047 -0,07 4,096 3,718-3,731
PS05 0,048 -0,09 4,272 3,785-3,917

Cizelge 4.20. EPD modeline gore PbSe numunelerinin deneysel verilerinin en uygun
sonuglar1 (Deniz, 2014)

Numune A,(N/um) de(um) Hepp(GPa) Hy(GPa)

PbSe01 0,050 -0,06 4,636 4,345-4,549
PbSe03 0,056 -0,07 5,815 5,102-5,322
PbSe05 0,051 -0,01 4,823 5,163-5,405

4.4.6. Centici kaynakh yarilma (IIC) modeline gore analiz

"Es. 3.23" ve "Es. 3.24" deki K ve m degerleri yiikten bagimsiz sabitlerdir ve In(H,)-

In(F>"/d®) grafiginden elde edilir.
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m dssii ISE davramisimi agiklamada kullanilir. m>0,6 iken numune ISE davranisi

gosterirken, m<0,6 oldugunda ise RISE davranisi1 gosterir. Bu modele gore PbO+Se katkili

numuneler RISE davranisi gostermektedirler fakat bu sonug diger sertlik analiz metotlar

ile uyusmamaktadir. Ancak sertlik analizinde PbSe0l1, PbSe03 ve PbSe05 katkili

numunelerde elastik deformasyon gozlenmedigi i¢in bu model RISE davranisi gdsteren

numuneler i¢in en uygun sonucu vermistir (Deniz, 2014). Grafigin egiminden bulunan m

issti degerleri Cizelge 4.21 ve 4.22° de gosterilmistir.

Cizelge 4.21. 1IC modeline gére PbO+Se numunelerinin deneysel verilerinin en uygun

sonuglari
Numune m Kx10*(NC ™5/ um@ ™) H,1c(GPa) Hy(GPa)
PSO 0,86 1,3200 3,209 1,997-2,068
PS01 0,27 0,0047 3,683 3,103-3,151
PS03 0,29 0,0056 3,710 3,718-3,731
PS05 0,31 0,0069 3,776 3,785-3,917

Cizelge 4.22.

I[IC modeline gore PbSe numunelerinin deneysel verilerinin en
sonuglar1 (Deniz, 2014)

uygun

Numune m Kx10*(NC ™5/ um©@ ™) H,1c(GPa) Hy(GPa)
PbSe0 0,86 1,3200 3,209 1,997-2,068
PbSe01 0,24 0,0038 4,246 4,345-4,549
PbSe03 0,28 0,0062 5,131 5,102-5,322
PbSe05 0,31 0,0083 5,210 5,163-5,405
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢aligmasinin amact BSCCO cam seramik sistemine PbO+Se katkilamasi yapip,
katkilama sonuglarinin daha O6nce yapilan BSCCO cam seramik sistemine PbSe
katkilamas: ile karsilastirmakti. Karsilastirmalar termal ve mekanik ozellikler acisindan
yapildi. Numunelerin termal agidan karsilastiritlmalar1 DTA Olglimleri sonucunda elde
edilen grafikler yardimiyla, numunelerin mekanik o&zelliklerinin karsilastirilmasi ise
Vickers mikrosertlik 6l¢timleri yardimiyla yapildi. Karsilagtirma sonuglarinin birbiri ile
uyumlu oldugu gdzlemlendi. Ayrica PbO+Se katkili numunelerin X-151n1 difraktometresi

ol¢tim sonuglar1 ve taramali elektron mikroskopu sonuglari da incelendi.

Cam seramik metotu kullanilarak hazirlanan Orneklerin amorf yapida olup olmadigini
belirlemek icin XRD ve SEM analizi yapildi. Amorf yapimin arastirilmasiin sebebi
iirettigimiz numunelerin camsi yapida oldugunu kontrol etmek amacliydi. Hazirlanan
numunelerin XRD 6l¢iimleri sonucunda 20=30° agisinda en biiyiik pikini verdi ve ayni
zamanda bu pikin yaninda baska pikler olugsmadigi goriildii. Bu cam numuneler igin
beklenen sonuctu. Numunelerden elde edilen SEM analiz sonucu fotograflarinda

kristallenmelerin olmadig1 yani camsi yapida oldugu gézlemlendi.

Sekil 4.2-Sekil 4.5 araliginda verilen DTA grafiklerinde goriildiigii gibi artan 1sitma hizi ile
kristallenme egrisinin en iist noktasinin sicakligi daha yiliksek sicakliklara kaydi. Bu
kaymanin sebebi diislik 1sitma hizlarinda kristallenme icin gerekli enerji miktar1 daha
diistik sicakliklarda meydana gelirken, yliksek 1sitma hizinda numunedeki ¢ekirdeklenme
icin gerekli enerji araligi daha hizli gecilecegi i¢cin daha yiiksek sicakliklara ihtiyag
duyuldu. Sonug olarak 1sitma hiz1 arttikga kristallenme igin gerekli sicakliginda artacagi

gozlemlendi.

Sekil 4.6' da ki DTA egrisi incelendiginde katki orani arttikca PbO+Se katkili
numunelerde kristallenme sicakligmin azaldigi gézlemlendi. Bu durumun aynisi1 PbSe
katkili numuneler iginde daha onceki benzer ¢aligmada gosterildi. Bunun sebebi olarak
basit yapili camlarda kristallenme olay1 daha kolay ger¢eklesirken daha karmasik yapilarda
kristallenme olayr daha zor ger¢eklesmektedir. PbO+Se katkili numuneler PbSe katkili
numuneler ile karsilastirildiginda her iki katkilamada BSCCO sistemini daha basit bir yap1
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haline getirmistir. Yapinin daha basit hale gelmesiyle beraber kristallenme sicakligi artan

katkilamayla azalmistir.

DTA egrilerinden faydalanarak kristallenme aktivasyon enerjileri Kissenger, Takhor ve
Augis-Bennett metotlar1 kullanilarak hesaplandi ve PbO+Se katkili numuneler PbSe katkili
numuneler ile karsilastirildi. PbO+Se katkisinda artan katkilamayla beraber aktivasyon
enerjisinin arttigi gorildi. PbSe katkisinda artan katkilamayla beraber aktivasyon
enerjisinin azaldigi daha oOnceki baska bir ¢aligmada belirtilmistir (Deniz, 2014). Bu
sonuclar 1s5181nda PbSe katkisina gore PbO+Se katkisina kristallenmeyi baglatmak i¢in daha

fazla enerji verilmesi gerektigi anlasildi.

PbO+Se ve PbSe katkili numunelerin termal kararliliklar1 Mahadevan ve Saad-Poulain
esitlikleri kullanilarak karsilastirildi. Termal kararlilik esitlikleri kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda PbO+Se katkilamasi i¢in en kararli numune %0,]1 oraninda
katkilanmis olan numune oldugu, PbSe katkisi i¢in termal agidan en kararli numuneninde
%0,1 oraninda katkilanmis olan numune oldugu goriildii. Ayrica bu iki farkli katkilama
kirilganlik indeksleri bakimindan da karsilastirildi. Karsilastirma sonucunda hem PbO+Se
katkili hem de PbSe katkili numunelerin kirilganlik indeksi degerlerine gore gii¢lii camsi
yapiya sahip oldugu goriildii. Numunelerin gii¢lii camsi yapiya sahip olmasini cam yapici

ozelliklerinden dolay1 Bi ve yapi igerine katilan Pb sagladi.

Yapilan hesaplamalar sonucunda BSCCO sistemine PbO+Se katkisi ile mikrosertligin
arttig1 goriildii. Ayn1 sekilde mikrosertlik artisinin PbSe katkili numunelerde de oldugu
daha Onceki ¢alismadan bilinmektedir. Mikrosertlikteki bu artisin sebebinin hem PbO+Se
hem de PbSe katkisinin BSCCO sistemindeki zayif baglar1 giliglendirici rol oynadigi
sonucuna varildi. Her iki katkilamanin mikrosertlik acisindan karsilastirilmalart Meyer
Kanunu, PSR, EPD, Hays-Kendall ve IIC modellerinin deneysel sonuglar1 kullanilarak
yapildi. Kullanilan modeller aracilifiyla yapilan hesaplamalar sonucunda ISE davranisi
icin Hays-Kendall yaklagiminin, RISE davranisi i¢in IIC modelinin uygun oldugu goriildii.
Sertlik sonuglar1 Cizelge 5.1' de gosterildi.



Cizelge 5.1. PbO+Se katkili numunelerin sertlik degerleri
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Numuneler Hy (GPa) Hpsk (GPa) Herp (GPa) Huk (GPa) Hic (GPa)
(Plato Bolgesi)
PSO1 3,103-3,151 2,763 2,677 3,022 4,246
PS03 3,718-3,731 4,135 4,096 3,931 5,131
PS05 3,785-3,917 4,320 4,272 4,024 5,210

Termal analiz sonuglarin1 ve mekanik 6zelliklerin incelenmesinden elde edilen sonuglar

kirilganlik indeksi degerleri ve sertlik degerlerini kullanarak karsilastirabiliriz. Cizelge 4.8'

de goriildiigii gibi katki oran1 arttik¢a kirillganlik indeksi degerleride artmistir. Cizelge 4.10

incelendiginde ise katki orami arttikca mikrosertlik degerleride artmustir. Eger bir

numunenin kirilganhigr artiyorsa sertligide artiyor demektir. Bu durumda numunelerimizle

yapilan termal ve mekanik incelemeler birbirini desteklemistir.
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