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ÖZET 

 

Bu çalışmada, cam seramik yapısının genel olarak tarihi gelişiminin 

incelenmesinin ardından cam seramik yapının anlaşılmasında temel olan 

tanımlar anlatıldı. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δsisteminde x katkı oranı x= 0, 

0,1, 0,5 ve 1,0 alınarak katkı oranının numunenin termal, mikrosertlik ve 

mikroyapısal özelliklerine etkisi incelendi. 

 

Kristalleşme kinetikleri, diferansiyel termal analiz (DTA) ile belirlendi. Cam 

seramik yöntemiyle hazırlanan numuneler830
o
C’de 

sinterlendi.Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δcam seramiğinin sertlik değişimi 

vickers sertlik testi kullanılarak incelendi. X-ışını analizi ile yapıların ana fazı 

belirlendi ve elde edilen verilerden bu yapılara ait örgü parametreleri 

hesaplandı. Numunelerin mikroyapıları hakkında bilgi almak için, farklı 

büyütmelerde taramalı elektron mikroskobu (SEM) fotoğraflarından 

yararlanıldı. Bu ölçümler ile tüm örnekler karakterize edildi. 

 

 

 

 



v 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bilim Kodu  : 202.1.147 

Anahtar Kelimeler :CamSeramik, BSCCO 

Sayfa Adedi  : 61 

Tez Yöneticisi : Doç. Dr. Haluk KORALAY 



vi 

 

THE INVESTIGATION OF THERMAL, MICROHARDNESS AND 

MICROSTRUCTURAL PROPERTIES OFCu0Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ 

CERAMIC STRUCTURE 

(M. Sc. Thesis) 

 

Öznur HİÇYILMAZ 

 

GAZİ UNIVERSITY 

GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES 

January 2014 

 

ABSTRACT 

 

In this work, the history of  glass ceramics  are  explained    then some  of  the  

basic  definitions  are  emphasized. Effects of substitutional ratio on the thermal, 

microhardness and microstructural properties in Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-

xZnxO10+δsystem by taking the substutional ratio x= 0, 0,1, 0,5 and 1,0 are 

investigated. 

 

The crystallization kinetic studies were examined by using differential thermal 

analysis (DTA). Samples prepared with glass ceramic method were sintered at 

830 
o
C. The change in hardness of theglass ceramicCu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-

xZnxO10+δbulk material with addition of Zn is investigated, using vickers 

hardness test. The main phases were observed in the x-ray data and the values 

of the lattice parameters were calculated. It was used different magnification 

photographs of scanning electron microscope (SEM) in order to take 

information about microstructure of samples. All of samples were characterized 

by these measurements. 
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SİMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte 

aĢağıda sunulmuĢtur. 
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1. GİRİŞ 

 

Bu çalıĢmada, cam seramik malzemelerin tarihi geliĢiminin incelenmesinin ardından 

cam seramik yapının anlaĢılmasında gerekli olan tanımlar verilmiĢ ve daha önce 

çalıĢılmamıĢ bir konu olan Cu-Zn kısmi yer değiĢtirmeli BSCCO cam seramik 

sisteminin termal, mikrosertlik ve mikroyapısal özelliklerine bakılmıĢtır. 

 

Günümüzde cam seramik malzemeler uzay ve havacılık sanayisinde, elektronik 

sanayisinde, malzeme kaplama teknolojisinde ve süperiletken malzeme üretiminde 

kullanılmaktadır. 

 

KristalleĢme mekanizmasının incelenmesi için iyi bir örnek olan cam seramik 

malzemelerin bileĢimine giren kimyasal maddelerin oranlarının değiĢtirilmesiyle elde 

edilecek cam özellikleri birbirlerinden farklı olmaktadır. Bu tez kapsamında da 

Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δsisteminde x katkı oranı x= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0 alınarak 

ısıl iĢlem uygulanmıĢ ve malzemenin kontrollü bir Ģekilde çekirdeklenmesi ve 

kristalleĢmesi sağlanmıĢtır. Elde edilen her malzeme için termal, mikrosertlik ve 

mikroyapısal özellikler belirlenmiĢtir. 
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2. CAM 

 

2.1. Camın Tarihçesi ve Tanımı 

 

Ġnsanoğlunun keĢfettiği ve ürettiği en eski malzemelerden biri olan camın tanımı 

ASTM (American Society for testing Materials)  tarafından “soğuma sonucunda 

kristallenmeden katılaĢan inorganik bir ergime ürünü” Ģeklinde yapılmıĢtır  [1]. Ġlk 

olarak M.Ö.  3000-4500 yılları arasında Mezopotamya ve Mısır‟da üretildiği 

günümüze kadar yapılan arkeolojik kazılarla bulunan en eski cam ürünleriyle 

doğrulanmaktadır.  Mısırdan sonra cam iĢçiliğinin geliĢiminde cam üflemenin 

bulunması önemli rol oynamıĢtır.  M.Ö.  II.  Yüzyılda bugünkü Suriye‟de cam 

üflemenin keĢfedilmesiyle camın günlük yaĢamda kullanımı yaygınlaĢmıĢtır. Roma 

Ġmparatorluğu döneminde cam Avrupa‟ya yayılmıĢ ve üretimi artmıĢtır. Roma 

döneminde ilk düz cam üretilmiĢtir [2]. Roma‟nın çöküĢünden sonra Bizanslılar ve 

Araplar cam üretiminde ön plana çıkmıĢtır. Avrupa‟da ise özellikle X. yüzyılın 

sonlarından itibaren Venedik önemli bir cam merkezi haline gelmiĢtir [3]. 

GeliĢmelerle birlikte artan cam talebinin karĢılanmasında en önemli rol cam fırını 

teknolojisinin geliĢimi olmuĢtur. 1863‟de Siemens rejeneratif fırınının,  1870‟de 

Beivs soğutma fırınının ve 1873‟de Siemens tank fırınının geliĢimi cam üretiminin 

artmasını sağlamıĢtır.  Günümüz cam üretim teknolojisinin temellerinin 1820-1920 

dönemi arasında atıldığı düĢünülmektedir. Teknolojinin ve bilimsel çalıĢmaların 

ilerlemesiyle cam ile ilgili önemli uygulamalar özellikle son yüzyıl içerisinde 

gerçekleĢtirilmiĢtir [4]. 

 

2.2. Camların Yapısı ve Oluşumu 

 

Camlar genel olarak,  “bir sıvının aĢırı soğutulması ile elde edilen amorf katılar” 

Ģeklinde tanımlanmaktadır [5]. Daha detaylı açıklayacak olursak, organik ve 

inorganik kökenli hammaddelerin belirli oranlarda karıĢtırılıp, yüksek sıcaklıklarda 

ergitilmesiyle meydana gelen homojen ve saf eriyiğin, oda sıcaklığında 

kristalleĢmesine imkan vermeden ani bir Ģekilde soğutulmasıyla oluĢan amorf bir 

yapıya sahip malzemedir [1]. 
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Camların atomik düzen yapısı kristal yapıdaki gibi 10 nm‟den büyük olmadığından 

ve rastgele yerleĢmiĢ düzende olduklarından x-ıĢınları kırınım deseni incelendiğinde 

2θ=30
o
 civarında geniĢ bir tepe verirler. Camın Ģeffaflığı ise tamamen tanecik 

sınırlarının olmamasından kaynaklanmaktadır [6]. 

 

Camların erimesi, oluĢması ve tavlaması gibi iĢlemlerde viskozitenin önemi 

büyüktür. Cam oluĢum esnasında kullanılan metoda göre gözlenen viskozitenin 10
3
–

10
8 

Poise arasında olduğu belirlenmiĢtir [6]. Cam oluĢmasına etki eden diğer bir 

faktör ise camın kinetik karakteristikleri üzerine etki eden soğutma hızıdır. Sıvıların 

eriyik durumundan soğutulması hızlı olursa camsı yapı, yavaĢ olursa kristalleĢme 

meydana gelir. 

 

CamlaĢan malzemelerde kristalizasyon hızı çok düĢük olmalıdır [4]. CamlaĢma 

özelliği gösteren bir malzemenin soğuma sırasındaki durumları incelenerek kristalin, 

amorf ve sıvı durumda aralarındaki iliĢki tespit edilmiĢtir. Bu iliĢki ġekil 2.1‟de 

gösterilmiĢtir [1]. 

 

 

 

ġekil 2.1. CamlaĢma özelliği gösteren bir malzemenin hacim-sıcaklık iliĢkisi 

 

ErgimiĢ haldeki bir malzemenin sıvı halden soğutulması sırasında sıcaklığın sürekli 

azalması sonucu malzemenin hacminde de sürekli bir küçülme meydana gelir  (I-II 
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bölgesi). Kristalizasyonun baĢladığı Tf ile gösterilen katılaĢma noktasına kadar hacim 

küçülmesi devam eder.  KatılaĢma noktasında kristalleĢmenin meydana gelmesi ile 

birlikte hacimde belirgin bir azalmayla birlikte yoğunlukta artıĢ meydana gelir  (II-III 

bölgesi).  KatılaĢma noktasının altında sıcaklık azaltılmaya devam edildiğinde, 

hacimsel küçülme daha yavaĢ bir Ģekilde devam eder (III-IV bölgesi). Eğer malzeme 

çok hızlı bir Ģekilde aĢırı soğutulabilirse,  katılaĢma noktasında kristalizasyon 

oluĢmaz ve viskozitesi yüksek aĢırı soğumuĢ sıvı elde edilir  (II-V bölgesi). Hacim-

sıcaklık eğrisinde, Tg ile belirtilen kritik bir sıcaklıkta eğrinin eğiminde önemli bir 

değiĢim meydana gelir.  Bu sıcaklık  (Tg)  “cam-geçiĢ sıcaklığı”  veya  “  dönüĢüm 

sıcaklığı” olarak adlandırılır. Malzemede camsı yapı yalnızca bu sıcaklığın altındaki 

sıcaklıklarda görülür. Tg sıcaklığında malzemedeki viskozite değeri çok yüksektir ve 

bu sıcaklığın üstündeki sıcaklıklarda malzemede vizkoelastik deformasyon gözlenir. 

Cam geçiĢ sıcaklığı malzemede soğuma hızına bağlı olarak değiĢir.  Bu yüzden Tg 

sıcaklığını sabit bir nokta olarak değil, „dönüĢüm aralığı‟ olarak belirtmek doğrudur. 

[1-7]. 

 

2.3. Camlarda Kristalleşme 

 

KristalleĢme, küçük mesafede iyi düzenlenmemiĢ sıvı yapıdan düzenli yapıya geçiĢ 

için yapılan iĢlemdir. Cam ve kristal yapı arasındaki moleküler anlamda dizilim 

farklılığı ġekil 2.2‟de verilmiĢtir. 

 

KristalleĢmeye uygun camlara,  çekirdeklenme ve kristal büyümesi aĢamalarından 

oluĢan kontrollü bir ısıl iĢlem uygulanmasıyla üretilen mikrokristalin cam 

seramiklerin kristalleĢen fazlarının tane boyutu birkaç  μm seviyesinde olabileceği 

gibi mikron altı boyutlarda da olabilir [8]. 
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ġekil 2.2. Cam yapının ısıl iĢlemle birlikte yavaĢ bir Ģekilde kristal yapı haline 

gelmesi [9] 

 

Kristal büyümesi (oluĢumu) ilk olarak çekirdekler üzerinde ve küçük kristallerde 

meydana gelir. Bu nedenle kristalleĢme iĢlemi; çekirdeklenme ve kristalleĢme olarak 

ikiye ayrılır [10]. 

 

Çekirdeklenme sıvı fazda olduğundan daha uzun atomik düzeni olan bölgelerin 

oluĢumunu kapsar. Bu kararsız ara durumlara embriyo denir. Embriyolar bir kritik 

büyüklüğe sahiptirler. Embriyoların büyüklüğü bu kritik büyüklüğü geçtiğinde 

kararlı fazların oluĢtuğu çekirdekler oluĢur. Materyalin, içerdiği faz değiĢiminin 

yapısına bağlı olarak çekirdeklenme; homojen ve heterojen olmak üzere ikiye ayrılır 

[10]. 

 

2.3.1. Homojen Çekirdeklenme 

 

Homojen çekirdeklenmede kristaller ilk küçük embriyolar üzerinde büyürler. Sıvı 

fazın yapısındaki lokal dalgalanmalardan dolayı doğan embriyolarda oluĢan homojen 

çekirdeklenmeyi, yabancı parçacıkların dıĢarılanma probleminden dolayı 

gözlemlemek zordur. Homojen çekirdeklenmede ana fazın bütün elemanları 

kimyasal, enerjik ve yapısal olarak özdeĢ olduklarında, yüksek derecede süper 

doyma ve sıvı fazın süper soğutulması sırasında meydana gelir. Camın her yerinde 

böyle çekirdeklenme olması ihtimali aynıdır. Homojen çekirdeklenme olasılığı süper 
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doyma derecesiyle orantılıdır. Ana faz içinde yeni bir faz (çekirdek) oluĢması için 

sistemin serbest enerjisinde artıĢ olmalıdır [10]. 

 

2.3.2. Heterojen Çekirdeklenme 

 

Bir malzemede homojen çekirdeklenme düzgün olarak ortaya çıkmasına rağmen 

malzemenin çoğu safsızlıklar, tanecik sınırları, dislokasyonlar ve boĢluklar gibi çok 

sayıda yapı bozuklukları içeriyorsa böyle malzemelerde heterojen çekirdeklenme 

ortaya çıkar. Genel olarak kusur merkezinde, tercihli yerlerde ortaya çıkan ve 

homojen olmayan bu çekirdeklenmeye heterojen çekirdeklenme denir. Bu tip 

çekirdeklenme daha çok camların dıĢ yüzeylerinde meydana gelmekle birlikte yüzey 

tabakalarının içinde de ortaya çıkabilmektedir [10]. 
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3. CAM SERAMİK 

 

3.1.Cam Seramiklerin Tarihçesi ve Tanımı 

 

Cam üretimi 16. ve 17. yüzyıldan beri bilinmektedir [11]. Cam seramiklerle ilgili ilk 

deneysel çalıĢmayı 1738 yılında Ramur, ilk teorik çalıĢmayı ise 1932 yılında 

Zacharisen yapmıĢtır [12,13]. 1942 yılında Dietzel [14] coulomb etkileĢmelerine 

göre camları sınıflandırmaya çalıĢmıĢtır. 1947 yılında Sun [15] “Single Bond 

Strength” yaklaĢımı ile camları cam yapıcı, cam modifier ve intermediate olarak üçe 

ayırmıĢtır. 1971 yılında Stanworth iyon büyüklüklerine göre cam oluĢumunu 

açıklamaya çalıĢmıĢtır. 1979 yılında W. L. Mcmillan [16] cam seramikler hakkında 

detaylı bir çalıĢma ile cam malzemelerin kristalleĢme kinetikleri üzerinde çalıĢarak 

camların ve cam seramiklerin fiziksel özelliklerini açıklamaya çalıĢmıĢtır. 

 

Serbest enerjileri bir hayli büyük olan ve termodinamik olarak daha düĢük enerji 

düzeyinde bulunmak isteyen camlar homojen, Ģeffaf, izotropik ve kırılgan 

malzemelerdir. Cam malzemelerde uzun düzen parametresi yoktur ve genel olarak 

periyodik bir yapı mevcut değildir. Yapıda kısmi kristalleĢme olsa da genel olarak 

periyodik bir düzenlenim mevcut değildir. Camların kristal faza dönüĢümü atomlar 

arasındaki bağların kırılmasını gerektirir. Bu dıĢarıdan verilecek termal enerji ile olur 

[10,17]. Yani tam olarak kristalleĢmenin olabilmesi için zamana ve yeterli sıcaklığa 

ihtiyaç vardır. Buna ek olarak kristalleĢme için ısıtma hızı da önemli bir 

parametredir. Yüksek ısıtma hızları malzeme içinde termal zorlamalardan dolayı 

çatlaklara sebep olabilir [18]. Ayrıca dıĢardan eklenen malzemelerin kristalleĢme 

üzerinde etkili olduğu unutulmamalıdır. DıĢarıdan ekleme yapılan sistemlerde 

çekirdeklenme sırasında malzeme içinde kusurlar çatlaklar ve dislokasyonlar 

oluĢabilmektedir [17]. Isıl iĢlemin ve camı oluĢturan bileĢim koĢullarının uygun 

olarak seçilmesi ile amorf olarak üretilen camın mikro yapısında ince taneli ve 

düzenli dağılmıĢ kristaller içeren gözeneksiz malzemelere dönüĢtürülmesi 

mümkündür [19]. 
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3.2.Cam Seramiklerin Mikroyapı Özellikleri 

 

Cam seramiklerin en belirgin özelliği, oldukça ince ve küçük tanecik büyüklüğüne 

sahip olmalarıdır. Aynı zamanda, ideal polikristal yapılardır. Bundan dolayı, çok iyi 

dokuda ve sertliktedirler. Rastgele yönelmiĢlerdir. Bunun sebebi ise kristallerin 

zorların olmadığı Ģartlar altında homojen sıvı (cam)  fazların çökelmesi yoluyla 

oluĢmalarıdır [20]. 

 

Ortalama kristal büyüklüğü birkaç mikrondan büyük değildir. Bu değer yaklaĢık 

olarak 200Å-300Å‟dur. Camların kristalleĢmesiyle oluĢan bazı malzemeler daha 

büyük ortalama tanecik boyutlarına sahiptirler. Bu durumda çekirdeklenme 

yoğunluğu azdır ve kristal büyüme küresel yapıdadır. Fakat bu tipte oluĢan çoğu 

yapılar iyi mekanik dayanıklılığa sahip değildir [20]. 

 

3.3.Cam Seramik Üretimi 

 

Camlar uygun Ģartlarda termal iĢlem gördüklerinde yapı içerisinde ilk olarak 

çekirdeklenme baĢlar, zamanın ve sıcaklığın artması ile de kristal faz oluĢur. 

 

Klasik cam seramik üretim yöntemi, toz yöntemleri ile cam seramik üretimi ve sol-

jel yöntemi ile cam seramik üretimi en yaygın kullanılan cam-seramik üretim 

yöntemleridir. Cam seramiklerin üretiminde dikkat edilmesi gereken üç önemli kısım 

vardır.  Ġlk olarak kullanılan fırının refrakterlerine zarar vermeden cam seramiğin 

kolay erimesi ve Ģekil alması gerekir. ġekil verme aĢamasında camın kristalize 

olmaması için kararlı olması önemlidir. Çünkü Ģekillendirme aĢamasında cam 

kristalize olursa mukavemet düĢer.  Önemli olan diğer bir nokta ise, istenilen kristal 

fazın elde edilebilmesi için, gerilmelere ve kontrolsüz kristal büyümesine sebep 

olmayacak Ģekilde hızlı ve uygun bir Ģekilde kristalizasyonun gerçekleĢtirilmesidir 

[21]. 
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3.3.1. Klasik cam seramik üretim yöntemi 

 

Klasik cam seramik üretim yöntemini homojen bir camın üretimi, üretilen bu camın 

Ģekillendirilmesi ve kontrollü ısıl iĢlem uygulanarak cam seramiğe dönüĢtürülmesi 

Ģeklinde basamaklara ayırarak inceleyebiliriz. 

 

a) Camın üretimi 

 

Cam seramik üretiminde ilk önemli nokta hammadde seçimidir. Seçilen 

hammaddelerin de mutlaka yüksek saflıkta olması gereklidir. Çünkü küçük 

miktardaki safsızlıklar bile yapıda camların ve cam seramiklerin özelliklerini 

etkileyebilmektedir. Camın erime ve iĢlenme özellikleri ile cam seramiğin mekanik 

ve fiziksel özellikleri cam bileĢimi ile kontrol edilir.  Bu nedenle üretim esnasında 

hammaddelerin hazırlanması,  homojen bir Ģekilde karıĢtırılması ve erime sıcaklıkları 

da göz önünde bulundurulmalıdır. Camın üretimi için, hammaddeler istenilen 

oranlarda tartılıp karıĢtırıldıktan sonra fırında eritilir. Eritme;  cam bileĢimine bağlı 

olarak 1250-1600°C sıcaklıkları arasında yapılır [8]. 

 

b) Camın şekillendirilmesi 

 

Cam-seramiklerin üretim aĢamalarından camın Ģekillendirilmesinde kullanılan en 

basit teknik döküm tekniğidir. Camın kristalleĢme süreci kontrollü bir Ģekilde 

yapılmalıdır. Kontrolsüz kristalizasyon, yüksek mukavemetli camseramik oluĢumuna 

uygun değildir. Döküm tekniğinin dıĢında,  levha,  Ģerit,  boru,  tüp veya çubukların 

üretiminde haddeleme, çekme, üfleme, presleme gibi teknikler de kullanılmaktadır.  

Camın Ģekillendirilmesi sonucu üretilen camlarda soğuma sırasında meydana gelen 

iç gerilmeleri gidermek için, ısıl iĢlemlerden önce gerilme giderme tavlaması 

yapılmalıdır [8,22]. 
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c) Camın kontrollü kristalizasyonu 

 

Kontrollü ısıl iĢlem prosesinin amacı,  camda ince taneli bir mikroyapı oluĢturarak, 

daha iyi mukavemet ve aĢınma gibi özelliklere sahip mikro kristalli cam seramiği 

oluĢturmaktır. 

 

Isıl iĢlem esnasında, bazı kristal fazlar ile cam faz arasındaki yoğunluk farkından 

dolayı cam ile kristal fazlar arasında oluĢan gerilmelerin cam seramiklerde çatlama 

ve kırılmalara yol açmasını önlemek için hızlı ısıtmadan kaçınılmalıdır. Cam fazın 

viskoz akıĢkanlığı sayesinde yavaĢ ısıtma ile bu gerilmeler önlenir.  Kontrollü 

kristalizasyon ısıl iĢlemi,  çekirdeklenme ve kristal büyümesi ısıl iĢlemleri olmak 

üzere 2 aĢamada meydana gelir.  Isıl iĢlemin genel karakteri ġekil 3.1‟de 

gösterilmiĢtir [23]. 

 

Daha az ve kaba kristaller üretmek yerine, daha sık ve ince kristaller üretme hedefi 

ısıl iĢlemin çekirdeklenme kademesinde daha dikkatli ve kontrollü olunmasını da 

beraberinde getirir. Isıtma kademesi boyunca camın bileĢimi çökelen farklı 

kristallere bağlı olarak değiĢmekte ve çoğu durumda kristalleĢme, kalıntı cam fazının 

yüksek sıcaklığa dayanım özelliğini arttırmaktadır [24]. 

 

 

 

ġekil 3.1. Cam-seramik üretiminde uygulanan kontrollü kristalizasyon ısıl iĢlemi (A: 

çekirdeklenme sıcaklığı, B: maksimum kristalleĢme sıcaklığı) 
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Kontrollü kristalizasyonun ilk aĢaması 2-10°C/dak‟lık ısıtma hızlarıyla camın A 

noktasındaki çekirdeklenme sıcaklığına kadar ısıtılmasıdır. Optimum çekirdeklenme 

sıcaklığı ve süresi Diferansiyel Termal Analiz (DTA) deneyleri ile belirlenir. 

Çekirdeklenme sıcaklığında bekletme süresi cam bileĢimine bağlı olarak 0,5-2 saat 

arasında değiĢebilir [8,25]. 

 

Kontrollü kristalizasyonun ikinci aĢaması olan kristallerin büyümesi aĢamasında ise 

cam kontrollü bir hızla B noktasındaki daha yüksek sıcaklığa ısıtılıp belirli bir süre 

bu sıcaklıkta tutulur.  Bu sıcaklık maksimum düzeyde kristalizasyonu sağlamaya 

uygun ve numunede önemli ölçüde distorsiyon meydana getirmeyen bir sıcaklık 

olmalıdır.  Bu sıcaklık da DTA verilerinden deneysel olarak belirlenir.  A ve B 

sıcaklıkları birbirinden ne kadar farklı ise kristalizasyon prosesinin kontrolü o derece 

kolay yapılabilir [8,26]. 

 

Saydam camın opak kristalin malzemeye dönüĢümü, ısıl iĢlem prosesi sonucu 

meydana gelen en belirgin değiĢimdir.  Isıl iĢlem sonrasında malzemede meydana 

gelen değiĢimlerden biri de yüzey pürüzlülüğüdür. Isıl iĢlem ardından cam 

seramiklerin yüzeyi elektron mikroskobu ile incelendiğinde camlara göre pürüzlü bir 

yüzeye sahip oldukları görülmüĢtür.  Bunun sebebi,  ısıl iĢlem prosesinin ardından 

yüzeyde dalgalı bir görüntü oluĢturan yapıda yuvarlak kristal sınırlarının elde 

edilmesidir.  Malzemenin ısıl genleĢme katsayısı ısıl iĢlem prosesi sonucu değiĢen 

önemli özelliklerden biridir.  OluĢan kristal türlerine bağlı olarak camın 

kristalizasyonu,  cam seramiklerin ısıl genleĢme katsayılarının orijinal cama göre 

artmasına veya azalmasına sebep olmaktadır [8,22]. 

 

3.3.2. Toz yöntemi ile cam seramik üretimi 

 

Klasik cam ve cam seramik üretimine alternatif bir yöntem de toz tekniğidir ve 

tozların preslenip sinterlenmesi ile gerçekleĢmektedir. BaĢlangıçta kullanılan tozların 

amorf olması yönünden diğer üretim tekniklerinden farklı olan toz yöntemi ile cam 
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seramik üretimi,  tozların preslenip sinterlenmesi Ģeklinde uygulanmaktadır. Bu 

yöntemde, ergimiĢ durumdaki camın suya dökülmesi ve ardından öğütülmesi ile 

istenen tane boyut dağılımı sağlanabilmektedir. Preslenen cam tozlarının 

sinterlenmesiyle iki farklı Ģekilde cam seramik üretimi gerçekleĢir. Ġlk yöntemde 

preslenmiĢ olan cam tozu camsı özelliğini kaybetmeyecek Ģekilde sinterlenir ve 

sonrasında ısıl iĢlem uygulanır. Diğer yöntemde ise, sinterlenme prosesi boyunca 

kontrollü çekirdeklenme ve kristallenme de aynı anda meydana gelir. Tozların direk 

sıcak preslenmesi ile de tek bir adımda cam seramik üretimi mümkündür. Bu Ģekilde 

yapılan cam seramik üretiminde sinterleme sıcaklığı camların yumuĢama ve oluĢum 

sıcaklıkları arasındadır. Toz yöntemleri ile cam seramik üretiminde kristallenmenin 

oluĢtuğu yer cam tozlarının yüzeyleridir.  Bu sebeple öğütülmüĢ cam tozları camdan 

daha kolay kristallenmektedir ve genellikle çekirdeklendirici ilavesi 

gerekmemektedir. Yapıda kristallerin oluĢumu,  tüm numune boyunca homojen bir 

Ģekilde cam tanelerinin kırılma yüzeyinde gerçekleĢir [1,27]. 

 

3.3.3. Sol-jel yöntemi ile cam seramik üretimi 

 

Oda sıcaklığında çözeltilerden baĢlayarak üretimin baĢladığı bu yöntemde genellikle 

alkoksitler ve metal tuzları baĢlangıç malzemeleridir. Su, asit veya alkol ile 

karıĢtırılarak hazırlanan çözeltiler hidroliz ve kondensasyon reaksiyonları sonucu jel 

haline gelir. Daha sonra jeller ısıl iĢlem ile cam haline dönüĢtürülürler. Sol-jel 

yöntemiyle elde edilen amorf tozların preslenip sinterlenmesi ile cam seramik 

üretimi gerçekleĢir. Sol-jel yöntemi ile cam seramik üretiminde yukarıda bahsedilmiĢ 

olan toz yöntemleriyle cam seramik üretim yöntemlerinden herhangi birisi uygulanır 

[23]. 

 

Sol-jel yönteminin klasik cam seramik üretimine göre en önemli avantajları; 

baĢlangıç malzemelerinin çok temiz olması, çok saf ve temiz camların elde 

edilebilmesi ve çok daha düĢük sıcaklıklarda camların üretiminin gerçekleĢmesidir. 

Büyük boyutlu camların elde edilmesinde yaĢanan zorluklar ve hidroliz ürünlerinin 
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ve organik kalıntıların kurutma ile uzaklaĢtırılması sırasında numunede çatlakların 

oluĢma ihtimali yöntemin dezavantajlarıdır [1].   

 

3.4.Cam Seramiklerin Genel Özellikleri 

 

Cam seramiklerin özellikleri, ana kristal fazın fiziko-kimyasal özelliklerine ve kristal 

boyutuna, kalıntı cama, miktarına ve morfolojisine, kristal faz ile cam fazı arasında 

oluĢan ara yüzeye bağlı olarak değiĢmektedir. 

 

Cam seramik yapıların en önemli özelliklerinden biri,  çok ince tane boyutuna sahip 

olmalarıdır. Bu ince yapı onların çok kristalli homojen ve rastgele dağılımlı 

mikroyapıya sahip olmalarını sağlamaktadır [1]. 

 

Üretildikleri cam hava kabarcıklarından arındırılan cam seramikler geleneksel 

seramiklerin aksine porozite içermezler. Çoğu zaman kristalizasyon sonucu hacim 

artıĢı oluĢsa da malzeme içinde boĢluklar oluĢmaz. Bu özellik camın mekanik 

özellikleri üzerinde de olumlu bir etki yapmaktadır [1]. 

 

Cam seramiklerin mukavetleri,  birçok seramik ve cama göre daha yüksektir. 

Yapılarında neredeyse hiç porozite içermemeleri cam seramiklerin yüksek 

mukavemete sahip olmalarında önemli bir faktördür. Cam seramiklerin 

mukavemetleri yapılarındaki kristallerin tür ve miktarına, camsı fazın oranına, 

çekirdeklendirici elemanların tür ve miktarına bağlıdır [8]. 

 

3.5.Cam Seramiklerin Kullanım Alanları 

 

Cam seramikler;  sertlik,  aĢınma direnci, oksidasyona, korozyona ve yüksek 

sıcaklıklara dayanım,  boyutsal kararlılık,  optik ve diğer geçirim karakterlerinin yanı 

sıra elektriksel özelliklerinden dolayı özel birtakım uygulamalarda kullanılan 

mühendislik malzemeleridir.  

 



14 

 

Ġyi iletkenlik ve mekanik özelliklere sahip düĢük genleĢmeli cam seramikler, sıcaklık 

değiĢimlerinde boyutsal kararlılığın önemli olduğu uygulamalarda kullanılmaktadır. 

Örneğin,  düĢük genleĢmeli olarak bilinen sinterlenmiĢ Kordiyerit esaslı cam 

seramikler, yüksek güç civa ark redresörlerinde kullanılırlar. TiO2 ile silika camının 

takviye edilmesi sonucu ısıl genleĢme katsayısı yaklaĢık olarak “sıfır” olarak üretilen 

camlar genellikle teleskop aynalarında kullanılmaktadır.  DüĢük ısıl genleĢme ve 

yüksek Ģeffaflık özellikleri taĢıyan cam seramikler lazer uygulamalarında pencere 

olarak kullanılabilmektedir [1]. 

 

Cam seramiklerin özelliklerinin çok geniĢ bir aralıkta yer alması, elektrik ve 

elektronik sanayisinde de yaygın bir Ģekilde kullanım alanı bulmalarını sağlamıĢtır. 

Böylece çip malzemesi altlıkları ile kalın veya ince film devre üretiminde gerekli 

olan geniĢ bant frekans uygulamaları için altlık üretilebilmesini mümkün kılar [23]. 

 

Cam seramikler; metallere kıyasla üstün korozyon ve aĢınma dayanımı, camlara göre 

üstün darbe direnci ve tokluk özelliklerinden dolayı birçok ileri teknoloji alanında 

uygulamaya sahiptir. Süperiletken malzemeler, biyomedikal uygulamalar, yüksek 

dielektrik sabitine sahip malzemeler, malzeme bağlantıları, elektronikte altlık 

uygulamaları bunlardan bazılarıdır [1]. 
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4. NUMUNELERİN ÜRETİMİ VE DENEYSEL ÖLÇÜM SİSTEMİ 

 

Hazırlanacak olan cam seramik malzemeye göre hangi yöntemin kullanılması 

gerektiği iyi analiz edilmelidir. Çünkü cam seramiklerdekullanılan malzeme 

hazırlama teknikleri, numunenin fiziksel özelliklerini doğrudan etkilemektedir.  

 

Bu çalıĢmada, malzeme üretme tekniği olarak camseramik metodu seçilmiĢ ve 

malzemenin hazırlanıĢı hakkında detaylı bilgi verilmiĢtir. 

 

4.1. Numunelerin Üretimi 

 

Cam seramik örnekler, Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ (x= 0, 0,1, 0,5 ve1,0) 

formülüne uygun olarak hazırlandı. Örneğin üretiminde baĢlangıç maddeleri olarak 

kullanılan, formülü oluĢturan malzemelerin, oksit ve karbonat bileĢikleri olan tozlar 

ve bazı özellikleri Çizelge 4.1‟de verilmektedir. 

 

Çizelge 4.1. Örnek hazırlamada kullanılan tozların bazı özellikleri 

 

BileĢik 

Saflık 

Derecesi 

Molekül Ağırlığı 

(g/mol) 

Erime 

Sıcaklığı (
o
C) 

Yoğunluk 

(g/cm
3
) 

Bi2O3 99,990 465,959 825 8,90 

SrCO3 99,990 147,630 1497 3,70 

CaCO3 99,990 100,090 800 2,93 

CuO 99,990 79,5450 1336 6,32 

ZnO 99,990 814,084 1975 5,60  

 

Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ (x= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0) cam seramik yapı içerisinde 

belirtilen oranlarda Cu ile Zn kısmi yer değiĢikliği yapılarak numuneleri hazırlamak 

için yüksek saflıktaki Bi2O3, PbO, SrCO3, CaCO3, CuO ve ZnO tozları uygun 

oranlarda tartıldı. Tartım iĢlemi tamamlanan bu tozlar homojenliği sağlamak için 

yaklaĢık 1 saat agat havanda öğütülerek karıĢtırıldı. Elde edilen karıĢım, alümina 

potaya konularak programlanabilir fırında ısıtma hızı 10
o
Cdk

-1 
olacak Ģekilde oda 

sıcaklığından 1150 
o
C ye kadar ısıtıldı, bu sıcaklıkta 1,5 saat bekletildi (ġekil 4.1). 

Bu metotta kullanılan eritme kabı çok önemlidir. Çünkü eritme sırasında bir kısım 
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malzeme potadan eriyiğin içine difüz eder. Kullanılan pota üretilmek istenen 

malzeme içinde safsızlıklar ya da istenilen özelliklere negatif etki yapabilir. 

 

 
 

ġekil 4.1. Toz karıĢımın fırınlanma süreci 

 

Eriyen malzeme fırın içinden hızlıca alınarak önceden soğutulmuĢ olan iki bakır 

plakanın arasına döküldü. Böylece yaklaĢık 0,6- 0,8 mm kalınlığında siyah renkli 

camlar(amorf) elde edildi. Son olarak elde edilen camlar, kristal faza geçirilmek 

üzere, çıkıĢı ponza taĢı ile kapatılmıĢ tüp fırın içine konularak 830 
o
C de oksijen akıĢı 

altında 120 saat sinterlendi. 

 

Sinterleme, kristal fazı elde etmek, karıĢımı oluĢturan atomlar arasındaki bağları 

kuvvetlendirmek ve kristal kusurlarını ortadan kaldırmak için önemli bir iĢlemdir. 

Sinterlemenin bir baĢka amacı da malzemenin daha yoğun hale gelmesini 

sağlamaktır. 

 

Tüm bu iĢlemler tamamlandıktan sonra seramik yapıda numuneler elde edilmiĢ oldu 

(ġekil 4.2). 
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ġekil 4.2. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ malzemesini üretmek için uygulanan cam 

seramik yöntemi basamakları 

 

4.2. Deneysel ölçüm sistemi 

 

4.2.1. Diferansiyel termal analiz (DTA) 

 

Bir kristal veya camsı maddedeki yapısal değiĢiklikler veya kimyasal reaksiyonlar, 

ısı Ģeklinde bir enerjinin alınması veya verilmesi ile olur. Bir madde kristalleĢtiği 

zaman, düzgün kristal örgünün serbest enerjisi düzensiz sıvı durumundakinden daha 

az olduğundan bir ekzotermik olay ortaya çıkar. Bunun tersine olarak bir materyalin 

(kristalin) erimesi endotermik bir olaya sebep olur. Ayrıca iki madde arasındaki 

kimyasal reaksiyonlar da ekzotermik veya endotermik olaya sebep olabilirler.  

 

DTA yüksek sıcaklıklarda numunelerde meydana gelen faz dönüĢümleri ve 

reaksiyonlar hakkında bize bilgi verir. DTA‟nın çalıĢma prensibi ise kısaca Ģöyledir. 

Materyal homojen ince toz haline getirildikten sonra küçük bir kaba yerleĢtirilir. Bu 

kap genellikle platin veya kullanılan materyale bağlı olarak alimüna, alüminyum gibi 
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kaplar olabilir. Bu kabın hemen yanına alüminyum oksit gibi ekzotermik veya 

endotermik pik göstermeyen aynı cins ikinci bir kap konulur. Termoçiftler bu iki 

kaba tutturulmuĢ ve elektromotor güç kaynağına ters bağlanmıĢtır [28]. Referans 

malzeme ile örnek aynı anda ısıtılır. Referans malzeme ve numunedeki ısı değiĢimi 

farklı olacağından örnekte bir kimyasal reaksiyon ya da faz değiĢimi olursa örnek ile 

referans malzeme arasında bir sıcaklık farkı oluĢur. Bu iki madde arasındaki net 

ısısal fark elektromotor kuvvette (emk) değiĢim meydana getirir. Analizler sırasında 

örneklerde meydana gelen emk farkı yani ısı değiĢimi (mJ/sn) sıcaklık farkının 

ölçülmesinden belirlenir. Endotermik faz dönüĢümleri grafikte çukurlar olarak 

karĢımıza çıkar. Ekzotermik olaylarda ise pikler oluĢur. Çukur veya pik 

oluĢumunda∆H (aktivasyon enerjisi) pozitif ise örnek ısı alır (endotermik pik), 

negatif ise örnek ısı verir (ekzotermik pik) [29].  

 

 
 

ġekil 4.3. Bir camın ekzotermik pik içeren diferansiyel termal analiz eğrisi 

 

ġekil 4.3‟de sıcaklığın yükselmesiyle oldukça keskin ekzotermik piklerin oluĢtuğu 

görülmektedir ki bunlar çeĢitli kristal fazların oluĢmasına karĢılık gelir, Tx1 ve Tx2 ile 

gösterilir. Burada birinci pikin baĢlangıç noktası cam geçiĢ sıcaklığını (Tg) verir [28]. 

 

Yaptığımız çalıĢmada amorf halde üretilen örnekler agat havanda öğütülerek toz 

haline getirildi, hava ortamında, 25 mg‟lık örnekler için, EXSTAR 1200 DTA/TG 

cihazı (Resim 4.1) kullanılarak sonuçlar elde edildi. Hazırlanan kompozisyon için 4 
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farklı ısıtma hızı (5, 10, 15 ve 20 
o
C/dk) kullanıldı ve kristalleĢme aktivasyon 

enerjileri bu sonuçlar yardımıyla hesaplandı. 

 

 

 

Resim 4.1. DTA analiz sistemi 

  

4.2.2. Mikrosertlik ölçümü 

 

Bir malzemenin yüzeyine uygulanan yüke karĢı malzemenin gösterdiği direnç 

“sertlik” olarak ifade edilir. Malzemeler üzerinde yapılan en genel deney, sertliğinin 

ölçülmesidir. Bunun baĢlıca sebebi, deneyin basit oluĢu ve diğerlerine oranla 

numuneyi daha az tahrip etmesidir. Diğer avantajı ise, bir malzemenin sertliği ile 

diğer mekanik özellikleri arasında paralel bir iliĢkinin bulunmasıdır. Bu sebeple 

malzemelerin üretim kalitesinin belirlenmesinde endüstride sıkça kullanılır. 

 

Sertlik ölçme genellikle, konik veya küresel standart bir ucun malzemeye 

batırılmasına karĢı malzemenin gösterdiği direnci ölçmekten ibarettir. Uygun olarak 

seçilen sert uç, tatbik edilen bir yük altında malzemeye batırıldığında malzeme 

üzerinde bir iz bırakacaktır. Genel deyimle malzemenin sertliği, bu izin büyüklüğü 

ile ters orantılıdır. 
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Bugün laboratuarlarda uygulanan sertlik ölçme yöntemleri Ģunlardır: 

 

 Vickers Sertliği 

 

 Brinell Sertliği 

 

 Rockwell Sertliği 

 

 Knoop Sertliği 

 

 Berkovich Sertliği 

 

Bu çalıĢmanın sertlik ölçümlerinde Vickers ölçüm tekniği kullanıldı. Tez 

kapsamında yapılan Vickers mikrosertlik analizleri bu prensipte çalıĢan Shimadzu 

marka HVM-2 model dijital mikrosertlik ölçeriyle(Resim 4.2) oda sıcaklığında 

yapıldı. Vickers sertlik ölçümünde kullanılan uç, yüzeyleri arasında 136  açı bulunan 

bir elmas piramittir (ġekil 4.4). Uygulanan yük 10g ile 1000g arasında 

değiĢmektedir. Uç, numuneye belli bir kuvveti 5-30 saniye kadar uygulayarak, 

numune üzerinde kare Ģeklinde iz oluĢturur. Ġzin köĢegen boyutları cihaz 

mikroskobundan okunarak belirlenir.  

 

 
 

Resim 4.2. Mikrosertlik Cihazı 
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ġekil 4.4. Vickers çentici ve baskı izinin köĢegen uzunlukları 

 

Vickers sertlik deneyi ile yüke bağlı olarak oluĢan çentiğin köĢegen uzunluklarından 

Vickers sertlik değeri (Hv); 

 

(4.1) 

 

bağıntısı ile bulunur. Burada: F; uygulanan yük d; çentiğin ortalama köĢegen 

uzunluğudur ve 

 

(4.2) 

 

formülü ile hesaplanır. Burada d1ve d2 köĢegen uzunluklarıdır. Ayrıca mikrosertlik 

ile iliĢkili olarak elastik modülü (E), gerilme (Y) ve kırılma dayanımı (Kıc) 

hesaplanabilir. 

 

(4.3) 

 

(4.4) 

 

( ,yüzey enerjisi)                                                                             (4.5) 
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E; baskı ve deformasyon arasındaki iliĢkiyi veren malzemenin elastikiyeti ile ilgili, Y 

ise yine baskı ile oluĢan deformasyona ait esneme ile ilgili bir parametredir. 

 

Kıccam seramik numunelerin baĢlıca mekanik özelliklerinden biridir. Teknolojik 

uygulamalar için kullanılacak malzemelerin seçiminde önemli bir parametredir. 

 

Meyer kanununa göre analiz 

 

ISE davranıĢını anlatmada kullanılan en basit yöntemdir ve uygulanan yük çentici 

izinin büyüklüğü ile iliĢkilidir. 

 

                                                                                                                (4.6) 

 

nk, Meyer üssüdür ve deneysel verilerle fit edilen eğrilerden elde edilir. Meyer üssü 

olarak bilinen nk, ISE davranıĢının bir ölçüsü olarak değerlendirilir. nk değerinin 

2‟den büyük olması durumunda RISE davranıĢı, 2‟den küçük olması durumunda ISE 

davranıĢı gözlenirken, nk =2 olduğunda ise sertlik yükten bağımsızdır ki bu da bize 

Kick‟s yasasını verir. [30-32]. 

 

Orantılı numune direnci modeline göre analiz 

 

ISE davranıĢı gösteren malzemelerin sertlik analizinde kullanılan bir model olan 

“Orantılı Numune Direnci Modeli” (PSR) LiveBradttarafından geliĢtirilmiĢ ve 

ISEdavranıĢınıaçıklamadamemnunedici sonuçlar verdiğiifade edilmiĢtir [32]. Bu 

model EĢ. 4.7‟de verilmiĢtir. 

 

                                                                                         (4.7) 
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                            (4.8) 

       

WPSR ve A1PSR değerleri (F/d)- dgrafiğinden hesaplanır.WPSR değerindeki değiĢim, 

yüzey yarıklarının enerjisinin dağılmasıyla ilgilidir [33]. PSR modelinde yükten 

bağımsız sertlik değeri ise, 

 

                                                                                          (4.9)

      

bağıntısı ile hesaplanır. Burada A1PSR ise gerçek sertlik değerini bulmak için 

kullanılan bir parametredir.  

 

Elastik/ plastik deformasyon modeli 

 

Bull ve arkadaĢlarına göre [34,35], çentici büyüklüğünün uygulanan yüke bağlılığı, 

 

                                                                                              (4.10)

         

bağıntısı ile verilir. Burada A2 bir sabittir,de ise plastik deformasyon (dp) ile 

iliĢkilidir. A2 ve de değerleri F
1/2

-dp grafiğinden hesaplanabilir. 

Bumodeldeyüktenbağımsız sertlik değeri(HEPD) ise, 

 

                                                                                                (4.11) 

 

ile hesaplanmaktadır. 

 

Hays- Kendall yaklaşımına göre analiz 

 

Hays- 

KendalltarafındançoksayıdamalzemeüzerindeyapılanmikrosertliktestlerindegözlenenI

SEdavranıĢıiçin uygulanantestyükününbelirlibirlimitdeğerinin altında sadece 
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elastikdeformasyon,budeğerinüstündeiseplastikdeformasyonmeydana getirdiği ortaya 

konulmuĢtur [36]. Bu durum Gane ve Bowden tarafındanfarklı 

malzemelerdeçenticininkritikbiryükdeğerinekadar numuneyegirmediği; ancak bu 

kritik yük değerinden sonra aniden girdiği Ģeklinde gözlenmiĢtir 

[37].Ayrıca,testyükününartmasınarağmenkritik yük değerine ulaĢmadan çentiğin 

büyüklüğünün artmadığı gözlenmiĢtir. Hays- 

Kendalltarafından,deneyselolarakölçülenizinbüyüklüğünün,uygulanan testyükü 

Fyerineetkinyük: 

 

(4.12)         

ileorantılıolduğu EĢ .  4 .12 ile verilmiĢtir. 

 

(4.13)         

Burada A1HK uygulanan yükten bağımsız bir sabittir. WHK ve A1HK değerleri F- d
2
 

grafiğinden hesaplanır. Bumodeldeyüktenbağımsız sertlik değeri: 

 

                           (4.14) 

     

ile hesaplanmaktadır. WHK değerinin pozitif çıkması, uygulanan yükün hem plastik 

deformasyon hem de elastik deformasyon oluĢturmak için yeterli olduğu Ģeklinde 

yorumlanabilir [38]. 

 

Indentation-induced cracking (IIC) modeline göre analiz 

 

Bu model numunelerin RISE davranıĢını açıklamak için Li ve Bradt tarafından 

geliĢtirilmiĢtir [31]. Modele göre uygulanan test yükü maksimum derinlikte toplam 

numune direnci tarafından dengelenir. Bu modelde sertlik değeri: 

 

                                                                                (4.15) 

 



25 

 

bağıntısıyla verilir.Burada d izin çapı, 1, K1 ve K2 sabitlerdir. K2sabiti uygulanan 

yüke bağlı iken K1 çentici geometrisine bağlı bir değerdir. 

 

Ġdeal bir plastik malzeme için Hv=K1(F/d
2
), λ1=1 ve K2(F

5/3
/d

3
)=0 iken mükemmel 

kırılgan katılar için Hv= K2 (F
5/3

/d
3
) ve λ1=0‟ dır. EĢ. 4.15 için d=7h alınabilir. Bu 

eĢitlik çenticinin karĢılıklı kenarları arasındaki 148
o
 lik açı ile ilgili olup, h, oluĢan 

izin derinliğidir. Eğer incelenen malzeme kırılgan bir malzeme ise aĢağıda belirtildiği 

gibi eĢitliğin sadece ikinci kısmı kullanılır. 

 

                                                                                                       (4.16) 

 

Bu nedenle EĢ.4.15‟ten türetilen EĢ. 4.16 analiz edildiğinde, katkılı numuneler için 

en uygun sertlik sonuçları hesaplanacaktır.  Bu eĢitlikte K ve m değerleri yükten 

bağımsız sabitlerdir. 

 

4.2.3. X-Işını toz difraksiyon analizi (XRD) 

 

Isıl iĢlem görmüĢ cam numunelerde bulunan mevcut faz türü ve bu fazların 

miktarlarıyla ilgili fikir veren X- ıĢını toz difraksiyon analizi kristal yapıların 

belirlenmesinde oldukça önemli bir yöntemdir. Bu yöntemin temeli Bragg 

yansımasına(nλ=2dsinθ)dayanır. 

 

Dalgaboyu belli x-ıĢınları numune üzerine düĢürüldüğünde, kırınım koĢulu sağlayan 

ıĢınlar kırınıma uğrar ve dedektör tarafından algılanır. Dedektöre gelen x-ıĢınları 

dedektör içindeki gazları iyonlaĢtırarak devreden akım geçmesine neden olur. X-ıĢın 

Ģiddetine bağlı olarak devreden geçen akımda değiĢir. Sonuç olarak x-ıĢını demetinin 

Ģiddeti ölçülerek 2θ ya bağlı bir grafik elde edilir. Grafikte oluĢan piklerin hangi açı 

değerlerine karĢılık geldiği bulunur. λ dalgaboyu değerleri bilindiği için, bu açı 

değerlerine karĢılık gelen d mesafeleri bulunabilir. Böylece incelenilen maddenin 

yapısı analiz edilmiĢ olur. 
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Bu çalıĢmada Bruker marka D8Advance model toz difraktometrede 2
0
dk

-1
 hızıyla 

2θ=4- 70
o
 arasında Cu- Kα ıĢımasıkullanılarak yapıldı. Elde edilen XRD deseninde 

numunenin içerdiği faz yapıları vekristal örgüleri Bruker- EVA 10.0.1.0 versiyonu 

analiz programı ve bilgisayardabulunan ICDD PDF2-2002 kütüphanesi ile belirlendi.  

 

4.2.4. Taramalı elektron mikroskobu (SEM) analizi 

 

Elektron mikroskobu yüksek voltaj altında hızlandırılmıĢ elektronların malzeme 

yüzeyine çarptırılıp yansıması prensibine dayanır. Bu yansıyan elektronlar ve buna 

bağlı olarak x-ıĢınları kullanılarak değiĢik analizler yapılıp yüzeyin topografisi elde 

edilir. 

 

Bu çalıĢmada kullanılan hızlı soğutulmuĢ cam numuneler 830
o
C‟de oksijen akıĢı 

altında 120 saat sinterlendikten sonra doğrudan Leo Evo-40xVP SEM marka 

taramalı elektron mikroskobu kullanılarak yüzey görüntüleri alındı (Resim 4.3). 

 

 
 

Resim 4.3. SEM analiz sistemi 
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5. DENEYSEL SONUÇLAR ve BULGULAR 

 

5.1. DTA Sonuçları 

 

Amorf malzemelerin kristalleĢme özelliklerinin incelenmesinde önemli bir role sahip 

olan termal analiz yöntemleri yapısal değiĢiklikler ve kristal fazların meydana 

gelmesi sırasında sistemdeki termodinamik olaylar hakkında bize bilgi verir. 

 

DTA ölçümleri Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δkompozisyonu kullanılarak elde 

edilmiĢ amorf haldeki tabakalar öğütülerek 5, 10, 15, 20 K/dak ısıtma hızlarında 

alınmıĢtır.Elde edilen DTA eğrileri incelendiğinde ısıtma hızının artması ile 

kristalizasyon pik sıcaklıklarında artıĢ görülmüĢtür. Bunun sebebi ısıtma hızının 

arttığında birbirine yakın piklerin ayrıĢmasının zorlaĢıyor olmasıdır.  

 

ġekil 5.1 – 5.4 aralığındatoz Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ (x= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0) 

cam numunesinin 5‟ten 20 K/dak‟a kadar 4 farklı ısıtma hızının DTA eğrileri 

görülmektedir. Katkı oranına bağlı olarak sistemde meydana gelen kristalleĢme pik 

sıcaklığının değiĢimini incelemek için ise ġekil 5.5‟te tüm katkıların 5 K/dak ısıtma 

hızındaki DTA eğrileri verilmiĢtir.  
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ġekil 5.1. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3O10+δnumunesinin farklı ısıtma hızlarında DTA eğrileri 

 

 
 

ġekil 5.2.  Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2,9Zn0,1O10+δnumunesinin farklı ısıtma hızlarında DTA 

eğrileri 
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ġekil 5.3. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2,5Zn0,5O10+δ numunesinin farklı ısıtma hızlarında DTA 

eğrileri 

 

 
 

ġekil 5.4. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2ZnO10+δ numunesinin farklı ısıtma hızlarında DTA 

eğrileri 
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ġekil 5.5. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ (x=0, 0,1, 0,5 ve 1,0) numuneleri için 5 K/dk 

ısıtma hızında DTA eğrileri 

 

ġekil 5.1 – 5.5‟ten faydalanılarak tüm numunelere ait camsı geçiĢ sıcaklıkları ve 

kristalleĢme sıcaklıkları Çizelge 5.1‟de gösterilmiĢtir. Bu değerlerden cam geçiĢ 

sıcaklığı (Tg) 732,0 K ve 843,0 K aralığında elde edilmiĢtir.  Ġlk kristalleĢme pik 

sıcaklığı (Tx1) ve CuO fazına karĢılık gelen ikinci pik sıcaklığı (Tx2) değerleri ise 

sırasıyla: 741,0 K – 848,0 K ve 796,8 K – 828,9 K aralıklarında elde edilmiĢtir. 

BSCCO sisteminde bu sıcaklıklar civarında oluĢan ekzotermik piklerin 

çekirdeklenmeden dolayı ortaya çıktığı ileri sürülmektedir [39,40]. 

 

 

 

 

 

 

 

 



31 

 

Çizelge 5.1. Toz Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ (x= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0) numuneleri 

için DTA sonuçları 

 

Numuneler 
Isıtma hızı (β) 

K/dk 
Tg(K) Tx1 (K) Tx2 (K) 

CZn 0 5 732,0 741,0 796,8 

 10 738,0 751,4 809,0 

 15 740,0 755,7 805,0 

  20 742,0 759,5 808,0 

CZn 0,1 5 738,0 745,4 799,4 

 10 745,0 758,2 813,0 

 15 747,0 762,0 808,3 

  20 749,0 765,0 812,0 

CZn 0,5 5 757,0 766,0 806,0 

 10 763,0 776,3 812,4 

 15 768,0 785,0 819,2 

  20 769,0 786,1 819,8 

CZn 1,0 5 832,0 836,0  -  

 10 840,0 847,1  -  

 15 835,0 842,9  -  

  20 843,0 848,3  -  

 

ġekil 5.1 – 5.5‟ten elde edilen DTA analiz sonuçları göz önünde bulundurularak ilk 

kristalleĢme aktivasyon enerjileri üç farklı metot kullanılarak hesaplanmıĢtır. 

 

Hazırlanan numunelerin Kissinger Metodu ile aktivasyon enerjisi, 

 

2ln( / )

(1/ )

x a

x

d T E

d T R
                                                                                                (5.1) 

 

eĢitliği kullanılarak hesaplanır [41,42]. Burada β; ısıtma hızı, Tx; kristalleĢme 

sıcaklığı,Ea; Aktivasyon enerjisi ve R; gaz sabitidir (R=8,314 J/molK). DTA‟da elde 

edilen kristalleĢme sıcaklık piklerine göre:ln(β/Tx
2
)‟e karĢılık 1000/Tx grafiği 

çizildiğinde doğrunun eğiminden aktivasyon enerjisi hesaplanır. Aktivasyon 

enerjisinin hesaplanması için diğer bir metot ise Takhor Metodudur. Bu metoda göre 

aktivasyon enerjisi,   
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ln

(1/ )

a

x

Ed

d T R
                                                                                                       (5.2) 

 

eĢitliği ile verilir [43]. Buradaki ifadeler Kissinger Metoduyla aynıdır ve lnβ‟ nın 

1000/Tx‟ e karĢı grafiği çizildiğinde doğrunun eğiminden Takhor Metodu‟na göre 

aktivasyon enerjisi hesaplanır.  

 

Diğer bir aktivasyon enerjisi hesaplama metodu ise Augiss - Bennett Metodudur. Bu 

metoda göre aktivasyon enerjisi, 

 

0ln( / ( ))

(1/ )

x a

x

d T T E

d T R
                                                                                       (5.3) 

 

eĢitliğiyle verilir. Burada T0 mutlak sıcaklıktır. Diğerlerinde olduğu gibi ln(β/(Tx-

T0))‟ in 1000/Tx‟ e karĢı grafiğinden elde edilen doğrunun eğiminden aktivasyon 

enerjisi hesaplanır [44]. 

 

Ġlk olarak Kissinger metodutemel alınarak hesaplamalar yapılmıĢtır. Tüm 

numunelerin ln(β/Tx
2
)‟nin1000/Tx‟e karĢı grafiği ġekil 5.6 – 5.9 aralığında 

verilmiĢtir.EĢ. 5.1 kullanılarak yapılan hesaplamalarımız sonucunda 

Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δkompozisyonu için ilk kristalleĢme aktivasyon 

enerjileri artan Zn miktarı x=0, 0,1, 0,5 ve 1,0 için sırası ile 338,297, 312,440, 

306,121 ve 511,893 kj/mol olarak bulunmuĢtur. Aktivasyon enerjilerinin Zn 

miktarına bağlı olarak değiĢimi gösteriyor ki yapıya eklenen Zn miktarı x=0, 0,1 ve 

0,5katkıları için aktivasyon enerjisini azaltmıĢtır. Aktivasyon enerjisindeki bu 

azalmanın nedeni daha kararsız numunelerin oluĢması olarak düĢünülmektedir. Cam 

seramik numunelerde aktivasyon enerjisinin azalması termodinamik olarak daha 

kararsız bir hale gelmesine neden olur [45,46]. x=1,0 katkısında ise aktivasyon 

enerjisi taban numunenin aktivasyon enerji değerinin de üzerine çıkmıĢtır. 

 



33 

 

 
 

ġekil 5.6. Kissinger Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3O10+δnumunesi için 

ln(β/Tx
2
)-1000/Txgrafiği 

 

 
 

ġekil 5.7. Kissinger Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2,9Zn0,1O10+δ numunesi için 

ln(β/Tx
2
)-1000/Txgrafiği 
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ġekil 5.8.Kissinger Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2,5Zn0,5O10+δ numunesi için 

ln(β/Tx
2
)-1000/Txgrafiği 

 

 
 

ġekil 5.9. Kissinger Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2ZnO10+δ numunesi için 

ln(β/Tx
2
)-1000/Txgrafiği 
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Aynı Ģekilde Takhor formülü‟ne (EĢ. 5.2) göre aktivasyon enerji değerleri her bir 

numune için ayrı ayrı çizilen lnβ‟ ya karĢılık 1000/Tx grafiklerinden belirlenen 

değerler üzerinden elde edilen en iyi doğruların eğimleri ile hesaplandı.  ġekil 5.10 -

5.13‟ teki eğrilerin eğimleri ile hesaplanan ve sırası ile Zn miktarı x=0, 0,1, 0,5 ve 

1,0için aktivasyon enerji değerleri 350,768, 324,994, 319,008 ve 525,944 kj/mol 

olarak bulunmuĢtur. 

 

Aktivasyon enerjilerinin Zn miktarına bağlı olarak ilk üç katkıda kristalleĢme için 

gereken enerji miktarının azaldığı, son katkıda ise oldukça arttığı görülmektedir. 

Kissinger metodu ile elde ettiğimiz sonuçlarla paralellik gösteren bu sonuçlar için de 

yine numunelerin termodinamik açıdan kararsızlığa gittiği Ģeklinde yorum 

yapılabilir. 

 

 
 

ġekil 5.10. Takhor Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3O10+δnumunesi için              

ln β-1000/Txgrafiği 
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ġekil 5.11. Takhor Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2,9Zn0,1O10+δ numunesi için   ln 

β-1000/Tx grafiği 

 

 
 

ġekil 5.12. Takhor Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2,5Zn0.5O10+δnumunesi için   ln 

β-1000/Tx grafiği 
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ġekil 5.13. Takhor Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2ZnO10+δnumunesi için ln β-

1000/Tx grafiği 

 

Aynı veriler ve Augiss-Bennet metodu (EĢ. 5.3) kullanılarak elde edilenln(β/Tx-T0)‟in 

1000/Tx‟e göre grafiği ġekil 5.14 - 5.17‟de verilmiĢtir. Augiss-Bennet metoduna göre 

aktivasyon enerji değerleri artan Zn miktarı x=0, 0,1, 0,5 ve 1,0 için sırasıyla 

340,957, 315,184, 309,031 ve 515,551 kJ/mol olarak bulunmuĢtur. 

 

Kissinger ve Takhor yöntemleri ile hesaplanan aktivasyon enerjisi değerlerine benzer 

sonuçta çıkan bu değerlerde de Zn miktarına bağlı olarak kristalleĢme için gereken 

enerji miktarının azaldığı görülmektedir. 
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ġekil 5.14. Augiss Bennet Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3O10+δnumunesi için 

ln(β/Tx- T0)-1000/Tx grafiği 

 

 
 

ġekil 5.15. Augiss Bennet Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2,9Zn0,1O10+δnumunesi 

için ln(β/Tx- T0)-1000/Tx grafiği 
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ġekil 5.16. Augiss Bennet Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2,5Zn0,5O10+δ numunesi 

için ln(β/Tx- T0)-1000/Tx grafiği 

 

 
 

ġekil 5.17. Augiss Bennet Formülüne göre Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu2ZnO10+δnumunesi için 

ln(β/Tx- T0)-1000/Tx grafiği 
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Kisinger, Augis-Bennet, Takhor metotlarına göre DTA eğrilerinde görülen 

kristalleĢme pikleri için aktivasyon enerjisi değerleri Çizelge 5.2‟de verilmiĢtir. 

Sonuçlar Cu-Zn yerdeğiĢtirmesinde Zn miktarının artmasıyla numunelerin 

aktivasyon enerjisi değerlerinin azaldığı yönündedir. Sadece x=1,0 numunesinin 

aktivasyon enerjisi taban malzememizden de yüksek bir değer çıkmıĢtır.  

 

Çizelge 5.2. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ (x= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0) numuneleri için 

aktivasyon enerji değerleri 

 

Numuneler 

Aktivasyon Enerjisi, Ea (kj/mol) 

Kisinger Takhor 
Augiss 

Bennet 

CZn 0 338,297 350,768 340,957 

CZn 0,1 312,440 324,994 315,184 

CZn 0,5 306,121 319,008 309,031 

CZn 1,0 511,893 525,944 515,551 
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5.2. Mikrosertlik Ölçüm Sonuçları 

 

EĢ. (4.1 – 4.5) kullanılarak yüke bağlı mikro sertlik, elastik modülü, gerilme, kırılma 

dayanımı değerleri, tüm malzemeler için farklı yükler uygulanarak hesaplanmıĢ ve 

Çizelge 5.3‟te verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.3. Tüm numuneler için hesaplanan mikrosertlik parametreleri 

 

Numuneler F (N) d ( m) Hv (GPa) E (GPa) Y (GPa) Kıc (Pa/m
1/2

) 

CZn 0 0,245 14,99 2,022 165,72 0,67 2281,17 

 0,49 19,86 2,304 188,82 0,76 2434,98 

 0,98 25,68 2,756 225,87 0,91 2663,14 

 1,96 34,22 3,104 254,40 1,03 2826,34 

  2,94 41,58 3,153 258,46 1,05 2848,83 

CZn 0,1 0,245 10,58 4,059 332,67 1,35 3232,02 

 0,49 16,55 3,317 271,90 1,10 2921,98 

 0,98 26,37 2,613 214,20 0,87 2593,46 

 1,96 39,10 2,377 194,86 0,79 2473,59 

  2,94 49,09 2,262 185,43 0,75 2413,00 

CZn 0,5 0,245 8,920 5,710 468,01 1,90 3833,50 

 0,49 14,06 4,597 376,74 1,53 3439,45 

 0,98 20,58 4,291 351,68 1,43 3323,11 

 1,96 29,58 4,154 340,47 1,38 3269,69 

  2,94 36,59 4,072 333,76 1,35 3237,34 

CZn 1,0 0,245 8,560 6,200 508,20 2,06 3994,72 

 0,49 13,06 5,327 436,65 1,77 3702,81 

 0,98 19,01 5,029 412,17 1,67 3597,56 

 1,96 27,25 4,895 401,18 1,63 3549,26 

  2,94 33,43 4,878 399,85 1,62 3543,35 

 

CZn 0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 numunelerinin mikrosertlik değerlerinin, katkı oranının 

ve uygulanan yükün artıĢı ile azaldığı ve daha sonra yaklaĢık 2N civarında platoya 

(doyum bölgesine) ulaĢtığı görülmektedir (ISE, Indentation Size Effect). Yani, küçük 

çentici yüklerde sadece yüzey tabakası etkilenir ve bu yüklerde yüzeydeki etki daha 

belirgindir. Fakat girme derinliği artarsa, yüzeydeki izin derinliği artar ve bir süre 

sonra sertlik doyum bölgesine ulaĢır ve böylece sertlik değerinde bir değiĢme olmaz 

[46]. Katkısız CZn 0numunesinin mikrosertlik değerinin ise katkı oranının ve 
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uygulanan yükün artıĢı ile arttığı görülmektedir(RISE, Reverse Indentation Size 

Effect). 

 

ġekil 5.18ISE ve RISE davranıĢı gösteren numunelere uygulanan kuvvetin bir 

fonksiyonu olarak, Vickers mikrosertlik değerinin değiĢimini göstermektedir. 

 

 
 

ġekil 5.18. Numunelerin uygulanan yük ile mikrosertliklerinin değiĢimi 

 

ISE davranıĢı gösteren numune (CZn 0) için, elastik modülü (E) değerinin, genel 

olarak Zn katkısının artmasıyla arttığı görülmektedir.Yapılan çalıĢmalar da benzer 

sonuçlar vermiĢtir [48,49]. Gerilme değeri (Y) ve kırılma dayanım değerine(KIC)  

bakacak olursak ise Zn katkısına bağlı olarak belirgin derecede artıĢ olduğunu 

görmekteyiz.  

 

Literatürde ISEve RISEdavranıĢının açıklanmasına iliĢkin farklı modeller 

sunulmuĢtur.Bu bölümde, Meyer Kanunu, Orantılı Numune Direnci(PSR)Modeli, 
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Elastik/Plastik Deformasyon (EPD) Modeli, Hays-Kendall (HK) YaklaĢımı ve 

Induced Indentation Craking (IIC) Modelikullanılarak sertliğe iliĢkin karĢılaĢtırmalar 

yapılacaktır.  

 

Meyer Kanununa göre analiz 

 

ġekil 5.19‟ de InF-Ind grafiğinin eğiminden (EĢ. 4.6) bulunan nk değerleri CZn 0 

numunesi için 2‟den büyük çıkarken, CZn 0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 numuneleri için 

ise 2‟den küçük çıkmıĢtır.  

 

 
 

ġekil 5.19. NumunelerinMeyer Kanunu‟na gore lnF- lndgrafiği 

 

Ġncelenen numuneler için Meyer üssü değerinin 2‟den küçük çıkması, yüke bağlı yer 

değiĢtirme karakterinin ISE davranıĢı Ģeklinde olduğunu, 2‟den büyük çıkması ise 

sertliğin uygulanan yükle arttığını yani numunenin RISE davranıĢı gösterdiğini 

doğrulamaktadır [50-52]. Bu veriler Çizelge 5.4‟te özetlenmiĢtir. 
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Çizelge 5.4. Meyer Kanunu‟na göre deneysel verilerin en uygun sonuçları 

 

Numuneler Eğim nk lnA1k(GPa) Hv (GPa) 

CZn 0 2,46 -8,06 3,104 – 3,153 

CZn 0,1 1,61 -5,23 2,262 – 2,377 

CZn 0,5 1,77 -5,34 4,072 – 4,154 

CZn 1,0 1,83 -5,37 4,878 – 4,895 

 

EĢ. 4.7 yardımı ile PSR modeline göre numunelerin Wpsr, A1psr ve Hpsr değerleri 

hesaplanmıĢ ve Çizelge 5.5 te verilmiĢtir. Bu çizelgeden de görüldüğü gibi, Wpsr 

değeri ISE davranıĢı gösteren CZn 0.1, CZn 0.5 ve CZn 1.0 numuneleri için 

pozitiftir. Bu durum ISE davranıĢı gösteren numunelerde plastik deformasyonun yanı 

sıra elastik deformasyonun da olduğunu doğrular. Yani uç batırılıp kaldırıldıktan 

sonra malzemenin yüzeyinde bir gevĢeme meydana gelir. Bu malzemelerde 

ISEdavranıĢının görülme sebebi de budur. RISE davranıĢı gösteren CZn 0 numunesi 

için ise WPSRnegatiftir. Bu da RISE davranıĢı gösteren bu numunede elastik 

deformasyonun olmadığını gösterir. 

 

Çizelge 5.5‟ten görüldüğü üzere PSR modeli ile hesaplanan yükten bağımsız sertlik 

değerleri (EĢ. 4.9) numunelerin platoya geçiĢ değerlerinden oldukça uzaktır [53,54]. 

Bu sebeple PSR modelinin gerçek sertlik değerlerinin belirlenmesinde yetersiz 

olduğu açıkça görülmektedir. 
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ġekil 5.20. Numunelerin PSR Modeline göreF/d- dgrafiği 

 

Çizelge 5.5. PSR Modeline göre deneysel verilerin en uygun sonuçları 

 

Numuneler Wpsr (N/ m) A1psr(N/ m
2
) Hpsr(GPa) Hv (GPa) 

CZn 0 -0,016 0,002 3,894 3,104 – 3,153 

CZn 0,1 0,013 0,001 1,669 2,262 – 2,377 

CZn 0,5 0,009 0,002 3,523 4,072 – 4,154 

CZn 1,0 0,007 0,002 4,451 4,878 – 4,895 

 

Elastik/ plastik deformasyon modeli 

 

Bu model uygulandığında, Çizelge 5.6‟ dan da görüldüğü gibi CZn 0,1, CZn 0,5 ve 

CZn 1,0 numuneleri için F
1/2 

– dgrafiğinin eğiminden bulunan de değeri pozitif 

çıkmıĢtır. Yani uygulanan bu yüklerde plastik deformasyonun yanı sıra elastik 

deformasyon da gözlenmiĢtir. Katkısız numunenin dedeğerinin negatif çıkması ise bu 

numunede elastik deformasyon olmadığının bir göstergesidir. 
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ġekil 5.21. Numunelerin EPD Modeline göre F
1/2 

– dgrafiği 

 

Çizelge 5.6. EPD Modeli‟ne göre deneysel verilerin en uygun sonuçları 

 

Numuneler HEPD (GPa) de ( m) Hv (GPa) 

CZn 0 3,923 -0,20 3,104 – 3,153 

CZn 0,1 1,782 0,16 2,262 – 2,377 

CZn 0,5 3,590 0,08 4,072 – 4,154 

CZn 1,0 4,452 0,06 4,878 – 4,895 

 

Hays- Kendall yaklaşımına göre analiz 

 

ġekil 5.22‟deki grafikten elde edilen eğim bize A1HK değerini verecektir. Çizelge 

5.7‟de yükten bağımsız sertlik değeri, WHK ve A1HK değerleri verilmiĢtir. Ayrıca 

A1HKdeğerleri her bir numune için EĢ.4.14‟ te yerine konularak Hays-Kendall için 

yükten bağımsız sertlik değerleri hesaplanmıĢtır. 
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ġekil 5.22. Numunelerin Hays-Kendall Kanununa göre F-d
2
grafiği 

 

Çizelge 5.7. HK Modeli‟ ne göre deneysel verilerin en uygun sonuçları 

 

Numuneler A1HK(GPa) WHK(N) HHK (GPa) Hv (GPa) 

CZn 0 0,0018 -0,196 3,337 3,104 – 3,153 

CZn 0,1 0,0012 0,153 2,225 2,262 – 2,377 

CZn 0,5 0,0021 0,071 3,894 4,072 – 4,154 

CZn1,0 0,0026 0,050 4,821 4,878 – 4,895 

 

WHK değerinin negatif çıkması, uygulanan yükün plastik deformasyon oluĢturmak 

için yeterli fakat elastik deformasyon için yetersiz olduğu Ģeklinde yorumlanabilir. 

Bu sonuca göre sadece CZn 0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 numunelerinde elastik 

deformasyon gözlenmiĢtir. Diğer numunede ise elastik deformasyon gözlenmemiĢtir. 

 

ISE davranıĢı gözlenen numuneler için, diğer modellerle kıyaslandığında,  HK 

modeli ile bulunan sertlik değeri, plato bölgesindeki sertlik değerine daha yakındır. 

Literatürde farklı malzemeler üzerinde yapılan çalıĢmalarda, yükten bağımsız sertlik 
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değerinin plato bölgesine yakın olması gerektiği vurgulanmaktadır [50][55][56]. Bu 

nedenle Hays-Kendallmodeli bu çalıĢmada kullanılan ISE davranıĢı gösteren CZn 

0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 numunelerinin mikro sertlik analizinin yapılmasında ve 

mekanik özelliklerinin tespitinde kullanılabilecek en uygun modeldir. 

 

Indentation-induced cracking (IIC) modeline göre analiz 

 

EĢ. 4.16‟daki K ve m sabitleriIn(Hv)-In(F
5/3

/d
3
)grafiğinden elde edilir (ġekil 5.23).m 

üssü ISE davranıĢını açıklamada kullanılır. m>0,6 iken malzeme normal ISE 

davranıĢı gösterirken, m<0,6 olduğunda ise RISE davranıĢı gösterir [57,58]. 

 

 

 

ġekil 5.23. Numunelerin Indentation-induced cracking modeline göre In(Hv)-

In(F
5/3

/d
3
) grafiği 

 

 

 



49 

 

Bu model RISE davranıĢı gösteren katkısız CZn 0 numunesi için tek ve en iyi 

modeldir.  

 

Çizelge 5.8. IIC Modeli‟ ne göre deneysel verilerin en uygun sonuçları 

 

Numuneler m Kx10
4
 (N

(3−5m)/3
/µm

(2−3m)
) HIIC (GPa) HV  (GPa) 

CZn 0 0,42 0,016 2,590 3,104 – 3,153 

CZn0,1 1,17 26,83 3,133 2,262 – 2,377 

CZn0,5 0,98 3,280 4,696 4,072 – 4,154 

CZn1,0 0,84 0,910 5,542 4,878 – 4,895 

 

Çizelge 5.8‟den de görüldüğü gibi m üssü değerleri CZn 0 için 0,42 iken CZn 0,1, 

CZn 0,5 ve CZn 1,0 numuneleri için sırasıyla 1,17, 0,98 ve 0,84 olarak bulunmuĢtur. 

Bu da Zn katkılı numunelerin ISE, katkısız numunenin ise RISE davranıĢ gösterdiği 

anlamına gelmektedir. Elde edilen sonuçlar diğer modellerle de uyumludur. 
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5.3. XRD Sonuçları 

 

Cam seramik metodu kullanılarak hazırlanmıĢ ve 830
o
C‟de 120 saat oksijen akıĢı 

altında ısıl iĢlem görmüĢCZn0, CZn0,1, CZn0,5 ve CZn1,0 numunelerinin XRD 

deseni ġekil 5.24‟de verilmiĢtir. Katkısız numune(CZn 0) incelendiğinde, yapı 

içerisinde Bi-2212 (041-0932-ICDD) temel faz olmak üzere ayrıca SrO (074-1227 

ICDD) safsızlık fazının da olduğu belirlenmiĢtir. Zn katkısının artması ile polikristal 

yapı içerisinde temel fazın ve safsızlık fazının yanı sıra yeni piklerin artarak oluĢtuğu 

görülmektedir. Bu pikler incelendiğinde, piklerin bir kısmının ana yapıdan ayrılan 

Bi-2201 (046-0040ICDD) , CuO (078-0428-ICDD) ve CaSrO (048-1471 ICDD) 

fazları, diğerlerinin ise tanımlanamayan yeni safsızlık fazları olduğu tahmin 

edilmektedir. 

 

Bütün örneklerin ortorombik kristal yapısına sahip olduğu bulunmuĢ ve bu bilgi 

ıĢığında hesaplanan örgü parametreleri Çizelge 5.9‟de verilmiĢtir. Çizelgeden de 

görüldüğü gibi örneklerin a parametreleri katkı ile artarken b ve c parametreleri 

düĢük katkılar için önce artmıĢ daha sonra azalmıĢtır. Katkısız numunede a 

parametresi 5,40 Å‟dan 5,48 Å‟ya artmıĢ, c parametresi ise 30,78 Å değerinden 

30,83 Å değerine artmıĢ ancak daha sonra 30,57 Å değerine azalmıĢtır.Bu değerlere 

paralel olarak örgü hacmi de 897,55 Å
3
‟den önce 902,34 Å

3 
değerine ulaĢmıĢ, en 

yüksek katkılı CZn1,0 numunesinde ise 887,88 A
3
 değerine kadar inmiĢtir. 

 

Çizelge 5.9. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ(x=0, 0,1, 0,5 ve 1,0 )  numuneleri için a, b 

ve c örgü parametreleri ve örgü hacmi 

 

Numuneler a(Å) b(Å) c(Å) V(Å
3
) 

CZn 0 5,40 5,40 30,78 897,55 

CZn 0,1 5,41 5,40 30,79 899,50 

CZn 0,5 5,41 5,41 30,82 902,34 

CZn 1,0  5,48  5,30 30,57 887,88 
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ġekil 5.24. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ(x=0, 0,1, 0,5 ve 1,0 )  numuneleri için 

XRD desenleri 
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5.4. SEM Analiz Sonuçları 

 

Numunelerin yüzey yapılarının analizi, taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile 

yapıldı. Resim 5.1‟den de görüldüğü gibi katkının artmasıyla tanecikler büyümüĢ ve 

tanecikler arasındaki poroziteler azalmıĢtır. Numunedeki kristalleĢme katkı oranına 

bağlı olarak artma göstermiĢtir. Bunun sonucu olarak da plaka ve iğne Ģeklinde 

yapılar oluĢmuĢtur.  CZn 1,0 numunesinde ise iğnemsi yapılar tamamen 

kaybolmuĢtur.  

 

Numune kısmen kristalleĢmiĢ ve amorf matriks azalmaya baĢlamıĢtır. Numunede 

siyah boĢlukların artmıĢ olması tanecikler arası bağlantıların zayıflamasının 

belirtisidir.  

 

 
 

Resim 5.1. Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ(x=0, 0,1, 0,5 ve 1,0 )  numuneleri için 

SEM görüntüleri a) x=0, b) x=0,1, c) x=0,5, d) x=1,0 
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6. SONUÇ 

 

Cu0,2Bi1,8Sr2Ca2Cu3-xZnxO10+δ(x= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0 ) sisteminde katkı oranının 

termal, mikrosertlik ve mikroyapısal özelliklerine etkisi incelendi ve aĢağıdaki 

sonuçlar elde edildi. 

 

ġekil 5.1 – ġekil 5.4 aralığında verilen DTA eğrilerinden görüldüğü üzere artan 

ısıtma hızı ile kristalleĢme pik sıcaklığı daha yüksek sıcaklıklara kaymıĢtır. Sebebi 

ise düĢük ısıtma hızında kristalleĢme için gerekli olan enerji daha düĢük sıcaklıklarda 

meydana gelirken, yüksek ısıtma hızında çekirdeklenme için gerekli enerji aralığı 

çok hızlı geçileceğinden kristalleĢme sıcaklığında da buna paralel olarak artıĢ 

olmasıdır.  

 

Her üç metod için de hesaplanan Ea değerlerinin azalması, kristal yapıdan çıkarılan 

Cu ve yapıya katılan Zn atomlarının yeniden düzenlenmesi ve kristal örgüde yer alan 

komĢu atomların bağlanma mesafesinde meydana gelen değiĢiklikten dolayıdır. 

Çünkü cam sistemlerin kristalleĢmesi için amorf yapıdaki atomların yeniden 

düzenlenmesi, komĢu atomlar ile olan bağlanma enerjilerinin değiĢimi ile 

mümkündür. 

 

Kisinger, Augis-Bennet ve Takhor metotlarına kullanılarak DTA eğrilerinde görülen 

kristalleĢme pikleri için aktivasyon enerjisi değerleri her bir numune için ayrı ayrı 

hesaplanmıĢtır. Sonuçlar Cu-Zn yerdeğiĢtirmesinde Zn miktarının artmasıyla 

numunelerin aktivasyon enerjisi değerlerinin azaldığı yönündedir. Ancak x=1,0 

numunesinin aktivasyon enerjisinin taban malzememizden de yüksek bir değer 

çıktığı göz ardı edilmemelidir. Cam seramik numunelerde aktivasyon enerjisinin 

azalması termodinamik olarak daha kararsız bir hale gelmesine neden olur [46].  

 

Kararlı durumdaki camlar belli sınırlar dahilinde katkıyı bünyesine kabul 

ettiklerinden sistem içerisindekiçinko katkı miktarı arttırıldıkça yapı içindeki 

iyonların termal aktivitesinin düĢtüğü düĢünülmektedir. Bu nedenden dolayı katkı 
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miktarının artmasıyla numunenin kalitesi  (termal özellikleri bakımından) 

azalmıĢtır[46]. 

 

XRD verilerinden elde edilen sonuçlar incelendiğinde, ısıl iĢlemden geçen 

numunelerin yapılarında baskın olarak Bi-2212 fazının olduğu, az miktarda da 

safsızlık piki olarak nitelendirebileceğimiz SrO fazının bulunduğu tespit edilmiĢtir. 

Zn katkı miktarının artmasıyla birlikte temel faz ve safsızlık fazının yanı sıra yeni 

piklerin de meydana geldiği gözlenmiĢtir. Bu pikler incelendiğinde ise bir kısmının 

ana yapıdan ayrılan Bi-2201, CuO,  CaSrO fazları ve tanımlanamayan yeni safsızlık 

fazları olduğu belirlenmiĢtir. 

 

Yine XRD verileri kullanılarak ortorombik yapıda olduğu belirlenen numunelerin,a 

parametrelerinin katkı ile artarken b ve c parametrelerinindüĢük katkılar için önce 

arttığı daha sonra azaldığı görülmüĢtür. 

 

Numunelerin mekanik özelliklerini belirlemek amacıyla Vickers mikro sertlik 

ölçümleri yapılmıĢtır. Uygulanan yüke bağlı olarak numunelerin mikrosertlik 

değerleri Meyer Kanununa göre incelenmiĢ ve ISE ya da RISE davranıĢ gösterenler 

belirlenmiĢtir. ISE davranıĢ gösteren numuneler orantılı numune direnci modeli, 

elastik plastik deformasyon modeli ve hays kendall modeli ile analiz edilmiĢtir.RISE 

davranıĢ gösteren katkısız numune iseindentation-induced cracking modeli ile 

incelenmiĢtir. 

 

Bahsedilen bu modelleri kullandıktan sonra, hays-kendall modeli ISE davranıĢına 

uyan numunelerin (CZn 0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 ) mikrosertlik özelliklerini 

açıklamak için en uygun model olarak belirlenirken,RISE davranıĢına uyan katkısız 

numune (CZn 0)için tek ve en uygun modelin indentation-induced cracking modeli 

olduğu tespiti yapılmıĢtır. 

 

Oksijen ortamında 830
0
C‟de 120 saat ısıl iĢlemden geçtikten sonra seramik hale 

gelen numunelerin kristal yapılarında meydana gelen değiĢiklikler SEM yardımı ile 

belirlendi.SEM resimlerine göre numunedeki kristalleĢme katkı oranına bağlı olarak 
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artma göstermektedir. Bunun sonucu olarak da plaka ve iğne Ģeklinde yapılar 

oluĢmuĢtur. CZn 1,0 numunesinde ise iğnemsi yapılar tamamen kaybolmuĢ, yapı 

bozulmuĢtur.  
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