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OZET

Bu calismada, cam seramik yapisinin genel olarak tarihi gelisiminin
incelenmesinin ardindan cam seramik yapmin anlasilmasinda temel olan
tanimlar anlatildi. Cug,Bi; gSr,Ca,Cus«ZnyOqp+ssisteminde x katki oram x= 0,
0,1, 0,5 ve 1,0 alinarak katki orammin numunenin termal, mikrosertlik ve

mikroyapisal ozelliklerine etkisi incelendi.

Kristallesme kinetikleri, diferansiyel termal analiz (DTA) ile belirlendi. Cam
seramik yontemiyle hazirlanan numuneler830°C’de
sinterlendi.Cug 7Bi; sSr,Ca,CusxZnO1p+5cam  seramiginin  sertlik  degisimi
vickers sertlik testi kullamlarak incelendi. X-1s1m1 analizi ile yapilarin ana faz
belirlendi ve elde edilen verilerden bu yapilara ait oOrgii parametreleri
hesaplandi. Numunelerin mikroyapilar1 hakkinda bilgi almak icin, farkh
biiyiitmelerde taramal elektron mikroskobu (SEM) fotograflarindan

yararlanildi. Bu él¢iimler ile tiim 6rnekler karakterize edildi.
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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  Cug2Bi;gSr,Ca,Cus.
xZNxO10+58ystem 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 °C. The change in hardness of theglass ceramicCuyg,BijgSroCa,Cus.
xZNxO10+5bulk 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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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

B Isitma hiz1

Ea Aktivasyon enerjisi

R Gaz sabiti (8.314 J/mol.K)

T Sicaklik

Ty Cam gegis sicakligi

Ty Kristallesme pik sicaklig1
Kisaltmalar

DTA Diferansiyel Termal Analiz
lHc Indentation induced craccking
SEM Taramal1 elektron mikroskobu
TGA Termogravimetrik analiz

XRD X-Ismi toz kirmimi



1. GIRIS

Bu ¢alismada, cam seramik malzemelerin tarihi gelisiminin incelenmesinin ardindan
cam seramik yapinin anlagilmasinda gerekli olan tamimlar verilmis ve daha once
calisilmamig bir konu olan Cu-Zn kismi yer degistirmeli BSCCO cam seramik

sisteminin termal, mikrosertlik ve mikroyapisal 6zelliklerine bakilmistir.

Gliniimiizde cam seramik malzemeler uzay ve havacilik sanayisinde, elektronik
sanayisinde, malzeme kaplama teknolojisinde ve siiperiletken malzeme {iretiminde

kullanilmaktadir.

Kristallesme mekanizmasinin incelenmesi i¢in iyi bir 6rnek olan cam seramik
malzemelerin bilesimine giren kimyasal maddelerin oranlarinin degistirilmesiyle elde
edilecek cam Ozellikleri birbirlerinden farkli olmaktadir. Bu tez kapsaminda da
Cug2Bij gSr,CayCusz.xZnyO10+5sisteminde x katki orani x= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0 alinarak
1is1l igslem uygulanmig ve malzemenin kontrollii bir sekilde gekirdeklenmesi ve
kristallesmesi saglanmistir. Elde edilen her malzeme i¢in termal, mikrosertlik ve

mikroyapisal 6zellikler belirlenmistir.



2. CAM

2.1. Camn Tarihcesi ve Tanimi

Insanoglunun kesfettigi ve iirettigi en eski malzemelerden biri olan camin tanimi
ASTM (American Society for testing Materials) tarafindan “soguma sonucunda
kristallenmeden katilasan inorganik bir ergime iiriinii” seklinde yapilmistir [1]. ilk
olarak M.O. 3000-4500 yillar1 arasinda Mezopotamya ve Misir’da iiretildigi
giinimiize kadar yapilan arkeolojik kazilarla bulunan en eski cam iriinleriyle
dogrulanmaktadir. Misirdan sonra cam isciliginin gelisiminde cam iiflemenin
bulunmasi énemli rol oynamistir. M.O. I Yiizyilda bugiinkii Suriye’de cam
tiflemenin kesfedilmesiyle camin giinliik yasamda kullanim1 yayginlagmistir. Roma
Imparatorlugu doneminde cam Avrupa’ya yayilmis ve iiretimi artmistir. Roma
doneminde ilk diiz cam iiretilmistir [2]. Roma’nin ¢okiisiinden sonra Bizanslilar ve
Araplar cam {lretiminde 6n plana ¢ikmistir. Avrupa’da ise Ozellikle X. yiizyilin
sonlarindan itibaren Venedik Onemli bir cam merkezi haline gelmistir [3].
Gelismelerle birlikte artan cam talebinin karsilanmasinda en 6nemli rol cam firini
teknolojisinin gelisimi olmustur. 1863’de Siemens rejeneratif firminin, 1870°de
Beivs sogutma firminin ve 1873’de Siemens tank firininin gelisimi cam {iretiminin
artmasini saglamistir. Giiniimiiz cam tretim teknolojisinin temellerinin 1820-1920
donemi arasinda atildigi diisiiniilmektedir. Teknolojinin ve bilimsel calismalarin
ilerlemesiyle cam ile ilgili 6nemli uygulamalar o6zellikle son yiizyil igerisinde

gerceklestirilmistir [4].

2.2. Camlarm Yapisi ve Olusumu

Camlar genel olarak, “bir stvinin asir1 sogutulmasi ile elde edilen amorf katilar”
seklinde tanimlanmaktadir [5]. Daha detayli aciklayacak olursak, organik ve
inorganik kokenli hammaddelerin belirli oranlarda karistirilip, yiiksek sicakliklarda
ergitilmesiyle meydana gelen homojen ve saf eriyigin, oda sicakliginda
kristallesmesine imkan vermeden ani bir sekilde sogutulmasiyla olusan amorf bir

yapiya sahip malzemedir [1].



Camlarin atomik diizen yapis1 kristal yapidaki gibi 10 nm’den biiyiik olmadigindan
ve rastgele yerlesmis diizende olduklarindan x-1ginlart kirinim deseni incelendiginde
20=30° civarinda genis bir tepe verirler. Camin seffafligi ise tamamen tanecik

smirlarinin olmamasindan kaynaklanmaktadir [6].

Camlarin erimesi, olusmasi ve tavlamasi gibi islemlerde viskozitenin Onemi
bliyliktiir. Cam olusum esnasinda kullanilan metoda gore gozlenen viskozitenin 103~
10® Poise arasinda oldugu belirlenmistir [6]. Cam olusmasina etki eden diger bir
faktor ise camin kinetik karakteristikleri iizerine etki eden sogutma hizidir. Stvilarin
eriyik durumundan sogutulmasi hizli olursa camsi yapi, yavas olursa kristallesme

meydana gelir.

Camlasan malzemelerde kristalizasyon hizi ¢ok diisiik olmalidir [4]. Camlasma
Ozelligi gosteren bir malzemenin soguma sirasindaki durumlari incelenerek kristalin,
amorf ve sivi durumda aralarindaki iliski tespit edilmistir. Bu iliski Sekil 2.1°de

gosterilmistir [1].

S1vi = /

Asin sofumus s1v1

A%
-~

Hacim

Cam ———

’,,,f’ IT1
Kristal :};/

Iv T|Ig Ty
Sicaklik

Sekil 2.1. Camlagma 6zelligi gosteren bir malzemenin hacim-sicaklik iligkisi

Ergimis haldeki bir malzemenin s1vi halden sogutulmasi sirasinda sicakligin siirekli

azalmasi sonucu malzemenin hacminde de siirekli bir kiigiilme meydana gelir (I-11



bolgesi). Kristalizasyonun basladigi T ile gosterilen katilagma noktasina kadar hacim
kiicilmesi devam eder. Katilagma noktasinda kristallesmenin meydana gelmesi ile
birlikte hacimde belirgin bir azalmayla birlikte yogunlukta artis meydana gelir (II-111
bolgesi). Katilasma noktasinin altinda sicaklik azaltilmaya devam edildiginde,
hacimsel kii¢lilme daha yavas bir sekilde devam eder (III-IV bdlgesi). Eger malzeme
cok hizli bir sekilde asir1 sogutulabilirse, katilagma noktasinda kristalizasyon
olusmaz ve viskozitesi yiiksek asir1 sogumus sivi elde edilir (II-V bolgesi). Hacim-
sicaklik egrisinde, Ty ile belirtilen kritik bir sicaklikta egrinin egiminde dnemli bir
degisim meydana gelir. Bu sicaklik (Tg) “cam-gegis sicakligi” veya “ doniisiim
sicaklig1” olarak adlandirilir. Malzemede camsi yap1 yalnizca bu sicakligin altindaki
sicakliklarda goriiliir. Tq sicakliginda malzemedeki viskozite degeri ¢ok yiiksektir ve
bu sicakligin iistiindeki sicakliklarda malzemede vizkoelastik deformasyon gozlenir.
Cam gegis sicaklifi malzemede soguma hizina bagl olarak degisir. Bu ylizden Ty
sicakligini sabit bir nokta olarak degil, ‘doniisiim aralig1’ olarak belirtmek dogrudur.
[1-7].

2.3. Camlarda Kristallesme

Kristallesme, kii¢iik mesafede iyi diizenlenmemis sivi yapidan diizenli yapiya gegis
icin yapilan iglemdir. Cam ve kristal yap1 arasindaki molekiiler anlamda dizilim

farklilig1 Sekil 2.2°de verilmistir.

Kristallesmeye uygun camlara, c¢ekirdeklenme ve kristal biliylimesi agamalarindan
olusan kontrollii bir 1s11 islem wuygulanmasiyla iiretilen mikrokristalin cam
seramiklerin kristallesen fazlarinin tane boyutu birka¢ pm seviyesinde olabilecegi

gibi mikron alt1 boyutlarda da olabilir [8].



Sekil 2.2. Cam yapinin 1s1l islemle birlikte yavas bir sekilde kristal yapi haline
gelmesi [9]

Kristal biiylimesi (olusumu) ilk olarak cekirdekler iizerinde ve kiiciik kristallerde
meydana gelir. Bu nedenle kristallesme islemi; ¢ekirdeklenme ve kristallesme olarak

ikiye ayrilir [10].

Cekirdeklenme sivi fazda oldugundan daha uzun atomik diizeni olan bdlgelerin
olusumunu kapsar. Bu kararsiz ara durumlara embriyo denir. Embriyolar bir kritik
biiyiikliige sahiptirler. Embriyolarin biiyiikligii bu kritik biiylikligli gegtiginde
kararli fazlarin olustugu g¢ekirdekler olusur. Materyalin, icerdigi faz degisiminin
yapisina bagli olarak ¢ekirdeklenme; homojen ve heterojen olmak iizere ikiye ayrilir
[10].

2.3.1. Homojen Cekirdeklenme

Homojen ¢ekirdeklenmede kristaller ilk kiiclik embriyolar lizerinde biiytirler. Sivi
fazin yapisindaki lokal dalgalanmalardan dolay1r dogan embriyolarda olusan homojen
cekirdeklenmeyi, yabanci pargaciklarin  disarilanma probleminden dolay:
gozlemlemek zordur. Homojen c¢ekirdeklenmede ana fazin biitiin elemanlar
kimyasal, enerjik ve yapisal olarak O6zdes olduklarinda, yiiksek derecede siiper
doyma ve siv1 fazin siiper sogutulmasi sirasinda meydana gelir. Camin her yerinde

bdyle ¢ekirdeklenme olmasi ihtimali aynidir. Homojen ¢ekirdeklenme olasilig siiper



doyma derecesiyle orantilidir. Ana faz i¢inde yeni bir faz (¢ekirdek) olusmasi igin

sistemin serbest enerjisinde artig olmalidir [10].

2.3.2. Heterojen Cekirdeklenme

Bir malzemede homojen c¢ekirdeklenme diizglin olarak ortaya ¢ikmasina ragmen
malzemenin ¢ogu safsizliklar, tanecik sinirlari, dislokasyonlar ve bosluklar gibi ¢ok
sayida yap1 bozukluklari igeriyorsa boyle malzemelerde heterojen c¢ekirdeklenme
ortaya cikar. Genel olarak kusur merkezinde, tercihli yerlerde ortaya c¢ikan ve
homojen olmayan bu c¢ekirdeklenmeye heterojen c¢ekirdeklenme denir. Bu tip
cekirdeklenme daha ¢ok camlarin dis ylizeylerinde meydana gelmekle birlikte yiizey
tabakalarinin i¢inde de ortaya ¢ikabilmektedir [10].



3. CAM SERAMIK

3.1.Cam Seramiklerin Tarihcesi ve Tanim

Cam iiretimi 16. ve 17. yiizyildan beri bilinmektedir [11]. Cam seramiklerle ilgili ilk
deneysel c¢alismayr 1738 yilinda Ramur, ilk teorik caligmayr ise 1932 yilinda
Zacharisen yapmustir [12,13]. 1942 yilinda Dietzel [14] coulomb etkilesmelerine
gore camlart siniflandirmaya calismistir. 1947 yilinda Sun [15] “Single Bond
Strength” yaklasimi ile camlar1 cam yapici, cam modifier ve intermediate olarak tige
ayrrmigtir. 1971 yilinda Stanworth iyon biiyiikliikklerine gore cam olusumunu
aciklamaya caligmistir. 1979 yilinda W. L. Mcmillan [16] cam seramikler hakkinda
detayli bir ¢alisma ile cam malzemelerin kristallesme kinetikleri iizerinde calisarak

camlarin ve cam seramiklerin fiziksel 6zelliklerini agiklamaya c¢alismistir.

Serbest enerjileri bir hayli biiylik olan ve termodinamik olarak daha diisiik enerji
diizeyinde bulunmak isteyen camlar homojen, seffaf, izotropik ve kirilgan
malzemelerdir. Cam malzemelerde uzun diizen parametresi yoktur ve genel olarak
periyodik bir yap1 mevcut degildir. Yapida kismi kristallesme olsa da genel olarak
periyodik bir diizenlenim mevcut degildir. Camlarin kristal faza doniisiimii atomlar
arasindaki baglarin kirilmasini gerektirir. Bu disaridan verilecek termal enerji ile olur
[10,17]. Yani tam olarak kristallesmenin olabilmesi i¢in zamana ve yeterli sicakliga
thtiya¢ vardir. Buna ek olarak kristallesme i¢in 1sitma hizi da Onemli bir
parametredir. Yiiksek 1sitma hizlar1 malzeme iginde termal zorlamalardan dolay1
catlaklara sebep olabilir [18]. Ayrica disardan eklenen malzemelerin kristallesme
tizerinde etkili oldugu unutulmamalidir. Disaridan ekleme yapilan sistemlerde
cekirdeklenme sirasinda malzeme iginde kusurlar catlaklar ve dislokasyonlar
olusabilmektedir [17]. Isil islemin ve cami olusturan bilesim kosullarinin uygun
olarak secilmesi ile amorf olarak iiretilen camin mikro yapisinda ince taneli ve
diizenli dagilmis kristaller igeren gozeneksiz malzemelere doniistliriilmesi

miimkiindiir [19].



3.2.Cam Seramiklerin Mikroyap1 Ozellikleri

Cam seramiklerin en belirgin 6zelligi, olduk¢a ince ve kiiclik tanecik biiyiikliigiine
sahip olmalaridir. Aym1 zamanda, ideal polikristal yapilardir. Bundan dolayi, ¢ok iyi
dokuda ve sertliktedirler. Rastgele yonelmislerdir. Bunun sebebi ise Kristallerin
zorlarin olmadig1 sartlar altinda homojen sivi (cam) fazlarin ¢okelmesi yoluyla

olusmalaridir [20].

Ortalama kristal biyiikligii birka¢g mikrondan biiyiikk degildir. Bu deger yaklasik
olarak 200A-300A’dur. Camlarin kristallesmesiyle olusan bazi malzemeler daha
biliylik ortalama tanecik boyutlarina sahiptirler. Bu durumda c¢ekirdeklenme
yogunlugu azdir ve kristal biiylime kiiresel yapidadir. Fakat bu tipte olusan ¢ogu
yapilar iyi mekanik dayanikliliga sahip degildir [20].

3.3.Cam Seramik Uretimi

Camlar uygun sartlarda termal islem gordiiklerinde yapi icerisinde ilk olarak

¢ekirdeklenme baslar, zamanin ve sicakligin artmasi ile de kristal faz olusur.

Klasik cam seramik {iretim yontemi, toz yontemleri ile cam seramik {iretimi ve sol-
jel yontemi ile cam seramik iiretimi en yaygin kullanilan cam-seramik tiretim
yontemleridir. Cam seramiklerin iiretiminde dikkat edilmesi gereken ii¢ 6nemli kisim
vardir. Ik olarak kullanilan firinin refrakterlerine zarar vermeden cam seramigin
kolay erimesi ve sekil almasi gerekir. Sekil verme asamasinda camin kristalize
olmamasi i¢in kararli olmast 6nemlidir. Cilinkii sekillendirme asamasinda cam
kristalize olursa mukavemet diiser. Onemli olan diger bir nokta ise, istenilen kristal
fazin elde edilebilmesi i¢in, gerilmelere ve kontrolsiiz kristal biiyiimesine sebep
olmayacak sekilde hizli ve uygun bir sekilde kristalizasyonun gerceklestirilmesidir
[21].



3.3.1. Klasik cam seramik iiretim yontemi

Klasik cam seramik iiretim yontemini homojen bir camin tiretimi, tiretilen bu camin
sekillendirilmesi ve kontrollii 1s1l islem uygulanarak cam seramige doniistliriilmesi

seklinde basamaklara ayirarak inceleyebiliriz.

a) Camun iiretimi

Cam seramik {retiminde ilk o©nemli nokta hammadde seg¢imidir. Secilen
hammaddelerin de mutlaka yiiksek saflikta olmasi gereklidir. Clinki kiiglik
miktardaki safsizliklar bile yapida camlarin ve cam seramiklerin o6zelliklerini
etkileyebilmektedir. Camin erime ve islenme 6zellikleri ile cam seramigin mekanik
ve fiziksel ozellikleri cam bilesimi ile kontrol edilir. Bu nedenle iiretim esnasinda
hammaddelerin hazirlanmasi, homojen bir sekilde karistirilmasi ve erime sicakliklar
da goz oOniinde bulundurulmalidir. Camin iretimi i¢in, hammaddeler istenilen
oranlarda tartilip karistirildiktan sonra firinda eritilir. Eritme; cam bilesimine bagl

olarak 1250-1600°C sicakliklar1 arasinda yapilir [8].

b) Camin sekillendirilmesi

Cam-seramiklerin iiretim asamalarindan camin sekillendirilmesinde kullanilan en
basit teknik dokiim teknigidir. Camin kristallesme siireci kontrollii bir sekilde
yapilmalidir. Kontrolsiiz kristalizasyon, yliksek mukavemetli camseramik olusumuna
uygun degildir. Dokiim tekniginin disinda, levha, serit, boru, tiip veya ¢ubuklarin
iiretiminde haddeleme, ¢ekme, iifleme, presleme gibi teknikler de kullanilmaktadir.
Camin sekillendirilmesi sonucu {iiretilen camlarda soguma sirasinda meydana gelen
i¢ gerilmeleri gidermek i¢in, 1s1l islemlerden once gerilme giderme tavlamasi

yapilmalidir [8,22].
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¢) Camun kontrollii kristalizasyonu

Kontrollii 1s1] islem prosesinin amaci, camda ince taneli bir mikroyap1 olusturarak,
daha iyi mukavemet ve asinma gibi ozelliklere sahip mikro kristalli cam seramigi

olusturmaktir.

Isil islem esnasinda, bazi kristal fazlar ile cam faz arasindaki yogunluk farkindan
dolay1 cam ile kristal fazlar arasinda olusan gerilmelerin cam seramiklerde ¢atlama
ve kirilmalara yol agmasini dnlemek i¢in hizli 1sitmadan kaginilmalidir. Cam fazin
viskoz akiskanlig1r sayesinde yavas 1sitma ile bu gerilmeler onlenir. Kontrollii
kristalizasyon 1s1l islemi, ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesi 1s1l islemleri olmak
tizere 2 asamada meydana gelir. Isil islemin genel karakteri Sekil 3.1°de

gosterilmistir [23].

Daha az ve kaba kristaller tiretmek yerine, daha sik ve ince kristaller liretme hedefi
1s1l islemin g¢ekirdeklenme kademesinde daha dikkatli ve kontrollii olunmasini da
beraberinde getirir. Isitma kademesi boyunca camin bilesimi ¢okelen farklh
kristallere bagli olarak degismekte ve ¢ogu durumda kristallesme, kalint1 cam fazinin

yiiksek sicakliga dayanim 6zelligini arttirmaktadir [24].

Sicakhk

Zaman

Sekil 3.1. Cam-seramik iiretiminde uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi (A:
cekirdeklenme sicakligi, B: maksimum kristallesme sicakligi)
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Kontrollii kristalizasyonun ilk agamasi 2-10°C/dak’lik 1sitma hizlariyla camin A
noktasindaki ¢ekirdeklenme sicakligina kadar isitilmasidir. Optimum ¢ekirdeklenme
sicakligi ve siiresi Diferansiyel Termal Analiz (DTA) deneyleri ile belirlenir.
Cekirdeklenme sicakliginda bekletme siiresi cam bilesimine bagl olarak 0,5-2 saat

arasinda degisebilir [8,25].

Kontrollii kristalizasyonun ikinci agsamasi olan kristallerin biiylimesi asamasinda ise
cam kontrollii bir hizla B noktasindaki daha yiiksek sicakliga isitilip belirli bir siire
bu sicaklikta tutulur. Bu sicaklik maksimum diizeyde kristalizasyonu saglamaya
uygun ve numunede Onemli Olgiide distorsiyon meydana getirmeyen bir sicaklik
olmalidir. Bu sicaklik da DTA verilerinden deneysel olarak belirlenir. A ve B
sicakliklar1 birbirinden ne kadar farkli ise kristalizasyon prosesinin kontrolii 0 derece

kolay yapilabilir [8,26].

Saydam camin opak kristalin malzemeye doniisiimii, 1s1l islem prosesi sonucu
meydana gelen en belirgin degisimdir. Isil islem sonrasinda malzemede meydana
gelen degisimlerden biri de ylizey pirizliligidir. Isil islem ardindan cam
seramiklerin ylizeyi elektron mikroskobu ile incelendiginde camlara goére piirtizlii bir
yiizeye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bunun sebebi, 1s1l islem prosesinin ardindan
yiizeyde dalgali bir goriinti olusturan yapida yuvarlak kristal smirlarimin elde
edilmesidir. Malzemenin 1s1l genlesme katsayisi 1s1l islem prosesi sonucu degisen
onemli Ozelliklerden biridir. Olusan kristal tiirlerine bagli olarak camin
kristalizasyonu, cam seramiklerin 1s1l genlesme katsayilarinin orijinal cama gore

artmasina veya azalmasina sebep olmaktadir [8,22].

3.3.2. Toz yontemi ile cam seramik iiretimi

Klasik cam ve cam seramik iiretimine alternatif bir yontem de toz teknigidir ve
tozlarin preslenip sinterlenmesi ile ger¢eklesmektedir. Baslangigta kullanilan tozlarin

amorf olmas1 yoniinden diger tiretim tekniklerinden farkli olan toz yontemi ile cam
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seramik tretimi, tozlarin preslenip sinterlenmesi seklinde uygulanmaktadir. Bu
yontemde, ergimis durumdaki camin suya dokiilmesi ve ardindan Ggiitiilmesi ile
istenen tane boyut dagilimi saglanabilmektedir. Preslenen cam tozlarinin
sinterlenmesiyle iki farkli sekilde cam seramik iiretimi gergeklesir. Ik ydntemde
preslenmis olan cam tozu camsi O6zelligini kaybetmeyecek sekilde sinterlenir ve
sonrasinda 1si1l iglem uygulanir. Diger yontemde ise, sinterlenme prosesi boyunca
kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenme de ayni anda meydana gelir. Tozlarin direk
sicak preslenmesi ile de tek bir adimda cam seramik tliretimi miimkiindiir. Bu sekilde
yapilan cam seramik iiretiminde sinterleme sicakligi camlarin yumusama ve olusum
sicakliklart arasindadir. Toz yontemleri ile cam seramik iiretiminde kristallenmenin
olustugu yer cam tozlarinin ylizeyleridir. Bu sebeple 6giitliilmiis cam tozlar1 camdan
daha kolay kristallenmektedir ve  genellikle ¢ekirdeklendirici  ilavesi
gerekmemektedir. Yapida kristallerin olusumu, tiim numune boyunca homojen bir

sekilde cam tanelerinin kirilma yilizeyinde gerceklesir [1,27].

3.3.3. Sol-jel yontemi ile cam seramik iiretimi

Oda sicakliginda ¢ozeltilerden baslayarak iiretimin basladigi bu yontemde genellikle
alkoksitler ve metal tuzlart baslangic malzemeleridir. Su, asit veya alkol ile
karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlar1 sonucu jel
haline gelir. Daha sonra jeller 1sil islem ile cam haline donistiiriiliirler. Sol-jel
yontemiyle elde edilen amorf tozlarin preslenip sinterlenmesi ile cam seramik
tiretimi gergeklesir. Sol-jel yontemi ile cam seramik iiretiminde yukarida bahsedilmis

olan toz yontemleriyle cam seramik tiretim yontemlerinden herhangi birisi uygulanir

[23].

Sol-jel yonteminin klasik cam seramik {iretimine gore en Onemli avantajlari;
baslangi¢c malzemelerinin ¢ok temiz olmasi, ¢ok saf ve temiz camlarin elde
edilebilmesi ve ¢ok daha diisiik sicakliklarda camlarin {iretiminin gergeklesmesidir.

Biiylik boyutlu camlarin elde edilmesinde yasanan zorluklar ve hidroliz iiriinlerinin
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ve organik kalintilarin kurutma ile uzaklastirilmasi sirasinda numunede c¢atlaklarin

olugma ihtimali yontemin dezavantajlaridir [1].

3.4.Cam Seramiklerin Genel Ozellikleri

Cam seramiklerin 6zellikleri, ana kristal fazin fiziko-kimyasal 6zelliklerine ve kristal
boyutuna, kalint1 cama, miktarina ve morfolojisine, kristal faz ile cam fazi arasinda

olusan ara yiizeye bagh olarak degismektedir.

Cam seramik yapilarin en 6nemli 6zelliklerinden biri, ¢ok ince tane boyutuna sahip
olmalaridir. Bu ince yap1 onlarin ¢ok kristalli homojen ve rastgele dagilimh

mikroyapiya sahip olmalarini saglamaktadir [1].

Uretildikleri cam hava kabarciklarindan armndirilan cam seramikler geleneksel
seramiklerin aksine porozite icermezler. Cogu zaman kristalizasyon sonucu hacim
artis1 olussa da malzeme icinde bosluklar olusmaz. Bu o6zellik camin mekanik

ozellikleri lizerinde de olumlu bir etki yapmaktadir [1].

Cam seramiklerin mukavetleri, bircok seramik ve cama gore daha yiiksektir.
Yapilarinda neredeyse hi¢ porozite igcermemeleri cam seramiklerin yliksek
mukavemete sahip olmalarinda Onemli bir faktordiir. Cam seramiklerin
mukavemetleri yapilarindaki kristallerin tiir ve miktarina, camsi1 fazin oranina,

cekirdeklendirici elemanlarin tiir ve miktarina baglidir [8].

3.5.Cam Seramiklerin Kullanim Alanlar

Cam seramikler; sertlik, asinma direnci, oksidasyona, korozyona ve yiiksek
sicakliklara dayanim, boyutsal kararlilik, optik ve diger gegirim karakterlerinin yani
sira elektriksel Ozelliklerinden dolayr 6zel birtakim uygulamalarda kullanilan

miihendislik malzemeleridir.
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Iyi iletkenlik ve mekanik ozelliklere sahip diisiik genlesmeli cam seramikler, sicaklik
degisimlerinde boyutsal kararlilifin 6nemli oldugu uygulamalarda kullanilmaktadir.
Ormegin, diisik genlesmeli olarak bilinen sinterlenmis Kordiyerit esasli cam
seramikler, yiiksek gii¢ civa ark redresorlerinde kullanilirlar. TiO; ile silika caminin
takviye edilmesi sonucu 1s1l genlesme katsayisi yaklasik olarak “sifir” olarak tiretilen
camlar genellikle teleskop aynalarinda kullanilmaktadir. Digiik 1s1l genlesme ve
yiiksek seffaflik ozellikleri tasiyan cam seramikler lazer uygulamalarinda pencere

olarak kullanilabilmektedir [1].

Cam seramiklerin Ozelliklerinin ¢ok genis bir aralikta yer almasi, elektrik ve
elektronik sanayisinde de yaygin bir sekilde kullanim alani bulmalarini saglamistir.
Boylece cip malzemesi altliklar ile kalin veya ince film devre iiretiminde gerekli

olan genis bant frekans uygulamalari i¢in altlik tiretilebilmesini miimkiin kilar [23].

Cam seramikler; metallere kiyasla iistiin korozyon ve aginma dayanimi, camlara gore
istiin darbe direnci ve tokluk ozelliklerinden dolay1 birgok ileri teknoloji alaninda
uygulamaya sahiptir. Siiperiletken malzemeler, biyomedikal uygulamalar, yiiksek
dielektrik sabitine sahip malzemeler, malzeme baglantilari, elektronikte altlik

uygulamalari bunlardan bazilaridir [1].
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4. NUMUNELERIN URETIMIi VE DENEYSEL OLCUM SISTEMi

Hazirlanacak olan cam seramik malzemeye gore hangi yontemin kullanilmasi
gerektigi iyi analiz edilmelidir. Ciinkii cam seramiklerdekullanilan malzeme

hazirlama teknikleri, numunenin fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir.

Bu c¢alismada, malzeme iiretme teknigi olarak camseramik metodu secilmis ve

malzemenin hazirlanis1 hakkinda detayli bilgi verilmistir.

4.1. Numunelerin Uretimi

Cam seramik 61’1’161(161‘, CUQQBi1188r2C82CU3-xznx010+5 (X: 0, 0,1, 05 vel,O)
formiiliine uygun olarak hazirlandi. Ornegin iiretiminde baslangic maddeleri olarak
kullanilan, formiilii olusturan malzemelerin, oksit ve karbonat bilesikleri olan tozlar

ve baz1 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Ornek hazirlamada kullanilan tozlarin bazi1 dzellikleri

Saflik  Molekiil Agirhig Erime Yogunluk
Bilesik  Derecesi (g/mol) Sicakligi (°C)  (glem?)
Bi, O3 99,990 465,959 825 8,90
SrCO; 99,990 147,630 1497 3,70
CaCO; 99,990 100,090 800 2,93
CuO 99,990 79,5450 1336 6,32
ZnO 99,990 814,084 1975 5,60

Cug2Bij gSr,CayCuz.xZnyO10+5 (x= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0) cam seramik yap1 igerisinde
belirtilen oranlarda Cu ile Zn kismi yer degisikligi yapilarak numuneleri hazirlamak
icin yiiksek safliktaki Bi,O3, PbO, SrCO;, CaCOsz;, CuO ve ZnO tozlari uygun
oranlarda tartildi. Tartim islemi tamamlanan bu tozlar homojenligi saglamak icin
yaklasik 1 saat agat havanda ogiitiilerek karistirildi. Elde edilen karisim, aliimina
potaya konularak programlanabilir firinda 1sitma hizi 10°Cdk™ olacak sekilde oda
sicakligindan 1150 °C ye kadar 1sitild1, bu sicaklikta 1,5 saat bekletildi (Sekil 4.1).

Bu metotta kullanilan eritme kab1 ¢ok dnemlidir. Cilinkii eritme sirasinda bir kisim
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malzeme potadan eriyigin igine difiiz eder. Kullanilan pota iiretilmek istenen

malzeme iginde safsizliklar ya da istenilen 6zelliklere negatif etki yapabilir.

T(°C)

1.5 saat
1150 + i Hizh Dékiim

10=C/dak

1 (saat)

|
L5 3

Sekil 4.1. Toz karisimin firinlanma stireci

Eriyen malzeme firin i¢inden hizlica alinarak onceden sogutulmus olan iki bakir
plakanin arasina dokiildii. Boylece yaklasik 0,6- 0,8 mm kalinliginda siyah renkli
camlar(amorf) elde edildi. Son olarak elde edilen camlar, kristal faza gegirilmek
lizere, ¢1kis1 ponza tasi ile kapatilmus tiip firm igine konularak 830 °C de oksijen akis1

altinda 120 saat sinterlendi.

Sinterleme, kristal faz1 elde etmek, karigimi olusturan atomlar arasindaki baglar
kuvvetlendirmek ve kristal kusurlarin1 ortadan kaldirmak igin 6nemli bir islemdir.
Sinterlemenin bir bagka amaci da malzemenin daha yogun hale gelmesini

saglamaktir.

Tiim bu islemler tamamlandiktan sonra seramik yapida numuneler elde edilmis oldu

(Sekil 4.2).
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CuorzBiLSS r,Ca,Cu;,Zn,0,0.s

\

Sekil 4.2. Cug,Bij gSr,CayCusz«ZnyO10+5 malzemesini iiretmek i¢in uygulanan cam
seramik yontemi basamaklari

4.2. Deneysel 6l¢iim sistemi

4.2.1. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bir kristal veya cams1 maddedeki yapisal degisiklikler veya kimyasal reaksiyonlar,
1s1 seklinde bir enerjinin alinmasi veya verilmesi ile olur. Bir madde kristallestigi
zaman, diizgiin kristal 6rgiiniin serbest enerjisi diizensiz sivi durumundakinden daha
az oldugundan bir ekzotermik olay ortaya ¢ikar. Bunun tersine olarak bir materyalin
(kristalin) erimesi endotermik bir olaya sebep olur. Ayrica iki madde arasindaki

kimyasal reaksiyonlar da ekzotermik veya endotermik olaya sebep olabilirler.

DTA yiiksek sicakliklarda numunelerde meydana gelen faz doniisiimleri ve
reaksiyonlar hakkinda bize bilgi verir. DTA’nin ¢aligsma prensibi ise kisaca soyledir.
Materyal homojen ince toz haline getirildikten sonra kiiciik bir kaba yerlestirilir. Bu

kap genellikle platin veya kullanilan materyale bagli olarak alimiina, aliminyum gibi
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kaplar olabilir. Bu kabin hemen yanina aliminyum oksit gibi ekzotermik veya
endotermik pik gostermeyen ayni cins ikinci bir kap konulur. Termogiftler bu iki
kaba tutturulmus ve elektromotor giic kaynagmna ters baglanmistir [28]. Referans
malzeme ile 6rnek ayni anda 1sitilir. Referans malzeme ve numunedeki 1s1 degisimi
farkli olacagindan 6rnekte bir kimyasal reaksiyon ya da faz degisimi olursa 6rnek ile
referans malzeme arasinda bir sicaklik farki olusur. Bu iki madde arasindaki net
1s1sal fark elektromotor kuvvette (emk) degisim meydana getirir. Analizler sirasinda
orneklerde meydana gelen emk farki yani 1s1 degisimi (mlJ/sn) sicaklik farkinin
Olciilmesinden belirlenir. Endotermik faz doniistimleri grafikte cukurlar olarak
karsimiza c¢ikar. Ekzotermik olaylarda ise pikler olusur. Cukur veya pik
olusumundaAH (aktivasyon enerjisi) pozitif ise ornek 1s1 alir (endotermik pik),

negatif ise 6rnek 1s1 verir (ekzotermik pik) [29].

Ekzo

mV (A.u)

T (X)

Sekil 4.3. Bir camin ekzotermik pik igeren diferansiyel termal analiz egrisi

Sekil 4.3’de sicakligin yiikselmesiyle oldukca keskin ekzotermik piklerin olustugu
goriilmektedir ki bunlar gesitli kristal fazlarin olusmasina karsilik gelir, Tx; ve Ty ile

gosterilir. Burada birinci pikin baslangi¢ noktas1 cam gecis sicakligini (Tg) verir [28].

Yaptigimiz ¢aligmada amorf halde iiretilen ornekler agat havanda &giitiilerek toz
haline getirildi, hava ortaminda, 25 mg’lik 6rnekler i¢in, EXSTAR 1200 DTA/TG

cithazi (Resim 4.1) kullanilarak sonuclar elde edildi. Hazirlanan kompozisyon i¢in 4
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farkli 1sitma hizi (5, 10, 15 ve 20 °C/dk) kullanildi ve kristallesme aktivasyon

enerjileri bu sonuglar yardimiyla hesaplandi.

Resim 4.1. DTA analiz sistemi

4.2.2. Mikrosertlik ol¢iimii

Bir malzemenin yiizeyine uygulanan yiike karsi malzemenin gosterdigi direng
“sertlik” olarak ifade edilir. Malzemeler iizerinde yapilan en genel deney, sertliginin
Olciilmesidir. Bunun baslica sebebi, deneyin basit olusu ve digerlerine oranla
numuneyi daha az tahrip etmesidir. Diger avantaji ise, bir malzemenin sertligi ile
diger mekanik ozellikleri arasinda paralel bir iligkinin bulunmasidir. Bu sebeple

malzemelerin iiretim kalitesinin belirlenmesinde endiistride sik¢a kullanilir.

Sertlik Olgme genellikle, konik veya kiiresel standart bir ucun malzemeye
batirilmasina kars1t malzemenin gosterdigi direnci 6lgmekten ibarettir. Uygun olarak
secilen sert ug, tatbik edilen bir yiik altinda malzemeye batirildiginda malzeme
iizerinde bir iz birakacaktir. Genel deyimle malzemenin sertligi, bu izin biiyiikligi

ile ters orantilidir.



20

Bugiin laboratuarlarda uygulanan sertlik 6lgme yontemleri sunlardir:

v' Vickers Sertligi
v" Brinell Sertligi
v Rockwell Sertligi
v Knoop Sertligi

v" Berkovich Sertligi

Bu c¢alismanin sertlik Ol¢iimlerinde Vickers oOlgtim teknigi kullanildi. Tez
kapsaminda yapilan Vickers mikrosertlik analizleri bu prensipte ¢alisan Shimadzu
marka HVM-2 model dijital mikrosertlik Olgeriyle(Resim 4.2) oda sicakliginda
yapildi. Vickers sertlik 6l¢iimiinde kullanilan ug, yiizeyleri arasinda 136° a¢1 bulunan
bir elmas piramittir (Sekil 4.4). Uygulanan yik 10g ile 1000g arasinda
degismektedir. Ug, numuneye belli bir kuvveti 5-30 saniye kadar uygulayarak,
numune iizerinde kare seklinde iz olusturur. Izin kosegen boyutlar1 cihaz

mikroskobundan okunarak belirlenir.

Resim 4.2. Mikrosertlik Cihazi
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Sekil 4.4. Vickers centici ve baski izinin kdsegen uzunluklari
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Vickers sertlik deneyi ile yiike bagli olarak olusan g¢entigin késegen uzunluklarindan

Vickers sertlik degeri (H);

H, = 1854.4 £(4.1)

bagmtist ile bulunur. Burada: F; uygulanan yiikk d; centigin ortalama kdsegen

uzunlugudur ve

d = 11%(42)

formiilii ile hesaplanir. Burada dive d; kdsegen uzunluklaridir. Ayrica mikrosertlik

ile iliskili olarak elastik modiili (E), gerilme (Y) ve kirilma dayanimi (K,)

hesaplanabilir.

E =81.9635 H,(4.3)

Y = fr(4.9)

K,. = V2Ea(a,ylizey enerjisi)

(4.5)
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E; baski ve deformasyon arasindaki iligkiyi veren malzemenin elastikiyeti ile ilgili, Y

ise yine baski ile olusan deformasyona ait esneme ile ilgili bir parametredir.

K..cam seramik numunelerin baslica mekanik o6zelliklerinden biridir. Teknolojik

uygulamalar i¢in kullanilacak malzemelerin se¢iminde 6nemli bir parametredir.

Meyer kanununa gére analiz

ISE davranisini anlatmada kullanilan en basit yontemdir ve uygulanan yilik centici

izinin biiyiklugi ile iliskilidir.

F = Ad™ (4.6)

Nk, Meyer iissiidiir ve deneysel verilerle fit edilen egrilerden elde edilir. Meyer iissii
olarak bilinen ny, ISE davranisinin bir olglisii olarak degerlendirilir. ny degerinin
2’den biiyiik olmas1 durumunda RISE davranisi, 2°den kiigiik olmasi durumunda ISE
davranig1 gozlenirken, ny =2 oldugunda ise sertlik yiikten bagimsizdir ki bu da bize

Kick’s yasasini verir. [30-32].

Orantili numune direnci modeline gore analiz

ISE davranigi gosteren malzemelerin sertlik analizinde kullanilan bir model olan
“Orantili Numune Direnci Modeli” (PSR) LiveBradttarafindan gelistirilmis ve
ISEdavranisiniagiklamadamemnunedici  sonuglar verdigiifade edilmistir [32]. Bu

model Es. 4.7’de verilmistir.

F = WPSR d + AIPSRdZ (47)
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F
i Wpsr + A1psrd (4.8)

Wpsr Ve Ajpsr degerleri (F/d)- dgrafiginden hesaplanir.Wpsgr degerindeki degisim,
yiizey yariklarinin enerjisinin dagilmasiyla ilgilidir [33]. PSR modelinde yiikten

bagimsiz sertlik degeri ise,
HPSR - 18544 AlPSR (49)

bagmtis1 ile hesaplanir. Burada Ajpsg ise gercek sertlik degerini bulmak igin

kullanilan bir parametredir.

Elastik/ plastik deformasyon modeli

Bull ve arkadaslaria gore [34,35], ¢entici biliylikliigiiniin uygulanan yiike bagliligi,
F=A4,(d,+d,) (4.10)
bagntis1 ile verilir. Burada A, bir sabittir,d. ise plastik deformasyon (d,) ile
iliskilidir. A, ve de degerleri FY%d, grafiginden  hesaplanabilir.
Bumodeldeyiiktenbagimsiz sertlik degeri(Hepp) ise,

HEPD = 1854‘4 AZ (411)

ile hesaplanmaktadir.

Hays- Kendall vaklasimina gore analiz

Hays-
Kendalltarafindan¢oksayidamalzemeitizerindeyapilanmikrosertliktestlerindegozlenenl

SEdavranigiicin  uygulanantestyiikiintinbelirlibirlimitdegerinin  altinda  sadece
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elastikdeformasyon,budegeriniistiindeiseplastikdeformasyonmeydana getirdigi ortaya
konulmustur  [36]. Bu durum Gane ve Bowden tarafindanfarkli
malzemelerdegenticininkritikbiryiikdegerinekadar numuneyegirmedigi; ancak bu
kritik  yiik  degerinden sonra aniden girdigi  seklinde  gozlenmistir
[37].Ayrica,testyiikiiniinartmasinaragmenkritik  yiik degerine ulasmadan ¢entigin
biiyikliigiiniin artmadigi gozlenmistir. Hays-
Kendalltarafindan,deneyselolarakélgiilenizinbiiyiikliigiiniin,uygulanan testyiikii

Fyerineetkinyiik:

Fotkin = F — WHK(4-12)

ileorantilioldugu Es. 4.12 ile verilmistir.

F — WHK = AlHKd2(4'13)
Burada Ajpk uygulanan yiikten bagimsiz bir sabittir. Wyk ve Ak degerleri F- d?
grafiginden hesaplanir. Bumodeldeyiiktenbagimsiz sertlik degeri:

HHK == 18544‘ AlHK (414)
ile hesaplanmaktadir. Wik degerinin pozitif ¢ikmasi, uygulanan yiikiin hem plastik
deformasyon hem de elastik deformasyon olusturmak icin yeterli oldugu seklinde

yorumlanabilir [38].

Indentation-induced cracking (11C) modeline gore analiz

Bu model numunelerin RISE davramisini agiklamak ig¢in Li ve Bradt tarafindan
gelistirilmistir [31]. Modele gore uygulanan test yiikii maksimum derinlikte toplam

numune direnci tarafindan dengelenir. Bu modelde sertlik degeri:

5
F F3
H, = 11Ky (55) + K, (d—3) @15
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bagintisiyla verilir.Burada d izin ¢ap1,A;, K; ve K, sabitlerdir. Kysabiti uygulanan

yiike bagli iken K; ¢entici geometrisine bagli bir degerdir.

Ideal bir plastik malzeme i¢in Hy=K1(F/d?), =1 ve Ky(F**/d*)=0 iken miikemmel
kirtlgan katilar i¢in Hy= K, (F**/d®) ve =0’ dir. Es. 4.15 icin d=7h alinabilir. Bu
esitlik centicinin karsilikli kenarlar1 arasindaki 148° lik agu ile ilgili olup, h, olusan
izin derinligidir. Eger incelenen malzeme kirilgan bir malzeme ise asagida belirtildigi

gibi esitligin sadece ikinci kismi kullanilir.

m

s
d (4.16)

Bu nedenle Es.4.15°ten tiiretilen Es. 4.16 analiz edildiginde, katkili numuneler igin
en uygun sertlik sonuglar1 hesaplanacaktir. Bu esitlikte K ve m degerleri yilikten

bagimsiz sabitlerdir.

4.2.3. X-Ismn toz difraksiyon analizi (XRD)

Isil islem gormiis cam numunelerde bulunan mevcut faz tirii ve bu fazlarin
miktarlariyla ilgili fikir veren X- 11 toz difraksiyon analizi kristal yapilarin
belirlenmesinde olduk¢a ©Onemli bir yontemdir. Bu yontemin temeli Bragg

yansimasina(nA=2dsinf)dayanir.

Dalgaboyu belli x-1sinlar1 numune {izerine diisiiriildiigiinde, kirmim kosulu saglayan
isinlar kirinima ugrar ve dedektor tarafindan algilanir. Dedektore gelen x-1sinlari
dedektor igindeki gazlari iyonlastirarak devreden akim ge¢gmesine neden olur. X-151n
siddetine bagl olarak devreden gecen akimda degisir. Sonug olarak x-151n1 demetinin
siddeti Olgiilerek 20 ya bagli bir grafik elde edilir. Grafikte olusan piklerin hangi ag1
degerlerine karsilik geldigi bulunur. A dalgaboyu degerleri bilindigi i¢in, bu ag1
degerlerine karsilik gelen d mesafeleri bulunabilir. Boylece incelenilen maddenin

yapist analiz edilmis olur.
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Bu calismada Bruker marka D8Advance model toz difraktometrede 2%k hiziyla
20=4- 70° arasinda Cu- K, 1simasikullanilarak yapildi. Elde edilen XRD deseninde
numunenin igerdigi faz yapilar1 vekristal orgiileri Bruker- EVA 10.0.1.0 versiyonu
analiz programi ve bilgisayardabulunan ICDD PDF2-2002 kiitiiphanesi ile belirlendi.

4.2.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlarin malzeme
yiizeyine ¢arptirilip yansimasi prensibine dayanir. Bu yansiyan elektronlar ve buna
bagli olarak x-1silart kullanilarak degisik analizler yapilip ylizeyin topografisi elde

edilir.

Bu calismada kullanilan hizli sogutulmus cam numuneler 830°C’de oksijen akisi
altinda 120 saat sinterlendikten sonra dogrudan Leo Evo-40xVP SEM marka

taramali elektron mikroskobu kullanilarak yiizey gorintiileri alindi (Resim 4.3).

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

5.1. DTA Sonuglari

Amorf malzemelerin kristallesme 6zelliklerinin incelenmesinde 6nemli bir role sahip
olan termal analiz yontemleri yapisal degisiklikler ve kristal fazlarin meydana

gelmesi sirasinda sistemdeki termodinamik olaylar hakkinda bize bilgi verir.

DTA olglimleri  Cug2Biy gSr,Ca,CusxZnxO1g+skompozisyonu  kullanilarak — elde
edilmis amorf haldeki tabakalar ogiitiilerek 5, 10, 15, 20 K/dak 1sitma hizlarinda
alimmistir.Elde edilen DTA egrileri incelendiginde 1sitma hizinin artmasi ile
kristalizasyon pik sicakliklarinda artis gériilmiistiir. Bunun sebebi 1sitma hizinin

arttiginda birbirine yakin piklerin ayrigmasinin zorlagiyor olmasidir.

Sekil 5.1 — 5.4 araligindatoz Cug2Bi; gSr,Ca,Cus.xZnO10+5 (X= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0)
cam numunesinin 5’ten 20 K/dak’a kadar 4 farkli 1sitma hizinin DTA egrileri
goriilmektedir. Katki oranina bagli olarak sistemde meydana gelen kristallesme pik
sicakliginin degisimini incelemek icin ise Sekil 5.5°te tiim katkilarin 5 K/dak 1sitma

hizindaki DTA egrileri verilmistir.
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B =5K/dk
f =10 K/dk
B =15 K/dk
£ =20 K/dk
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Sekil 5.1. Cug 2Bi; gSr,Ca,CuzOs0+snumunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA egrileri
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Sekil 5.2. Cug2Bi; gSr,CayCus 9Zng 1019+snumunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA
egrileri
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B=5Kdk
B =10 K/dk
B =15 K/dk
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Sekil 5.3. Cup2Bij gSroCa,Cuy 52N 5010+ numunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA
egrileri
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Sekil 5.4. Cup2Bi; gSr,Ca,CuyZn01p+s numunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA
egrileri
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Sekil 5.5. Cug »Bi1 gSr2CayCus.xZnxO10+5 (Xx=0, 0,1, 0,5 ve 1,0) numuneleri igin 5 K/dk
1sitma hizinda DTA egrileri

Sekil 5.1 — 5.5’ten faydalanilarak tiim numunelere ait camsi gecis sicakliklar1 ve
kristallesme sicakliklar1 Cizelge 5.1°de gosterilmistir. Bu degerlerden cam gegis
sicakhigr (Tg) 732,0 K ve 843,0 K aralifinda elde edilmistir. ilk kristallesme pik
sicakligi (Tx1) ve CuO fazina karsilik gelen ikinci pik sicakligt (Ty,) degerleri ise
sirastyla: 741,0 K — 848,0 K ve 796,8 K — 828,9 K araliklarinda elde edilmistir.
BSCCO sisteminde bu sicakliklar civarinda olusan ekzotermik piklerin

¢ekirdeklenmeden dolayi ortaya ¢iktigi ileri stiriilmektedir [39,40].
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Cizelge 5.1. Toz Cug2Biy gSr,CayCus.xZnO10+5 (X= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0) numuneleri

icin DTA sonuglar

Numuneler ISltmla( /lé‘lfl B T Te® Te®
CznO0 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
Czn0,1 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 -

Sekil 5.1 — 5.5’ten elde edilen DTA analiz sonuglar1 gz oniinde bulundurularak ilk

kristallesme aktivasyon enerjileri ii¢ farklt metot kullanilarak hesaplanmistir.

Hazirlanan numunelerin Kissinger Metodu ile aktivasyon enerjisi,

din(B/T7) _ E, (5.1)
d@/T) R '

esitligi kullanilarak hesaplanir [41,42]. Burada f; 1sitma hizi, Ty; kristallesme
sicakligi,E,; Aktivasyon enerjisi ve R; gaz sabitidir (R=8,314 J/molK). DTA’da elde
edilen kristallesme sicaklik piklerine gt')re:ln(ﬂ/TXZ)’e karsilik 1000/Ty grafigi
cizildiginde dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir. Aktivasyon
enerjisinin hesaplanmasi i¢in diger bir metot ise Takhor Metodudur. Bu metoda gore

aktivasyon enerjisi,
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dinpg _ _E, (5.2)
d@/T) R '

esitligi ile verilir [43]. Buradaki ifadeler Kissinger Metoduyla aymidir ve [nf’ nin
1000/T,* e kars1 grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden Takhor Metodu’na goére

aktivasyon enerjisi hesaplanir.

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

metoda gore aktivasyon enerjisi,

dIn(s/(T,-T,) _ E, (53)
d(L/T,) R |

esitligiyle verilir. Burada To mutlak sicakliktir. Digerlerinde oldugu gibi In(8/(Tx-
To))’ in 1000/Ty’ e kars1 grafiginden elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon

enerjisi hesaplanir [44].

Ilk olarak Kissinger metodutemel alinarak hesaplamalar yapilmistir. Tiim
numunelerin  In(8/T,%)’nin1000/T,’e karst grafigi Sekil 5.6 — 5.9 araliginda
verilmistir.Es. 5.1  kullanilarak  yapilan  hesaplamalarimiz ~ sonucunda
Cug2Bij gSr,CayCuz.xZnyO10+skompozisyonu  igin  ilk  kristallesme  aktivasyon
enerjileri artan Zn miktar1 x=0, 0,1, 0,5 ve 1,0 igin siras1 ile 338,297, 312,440,
306,121 ve 511,893 kj/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjilerinin Zn
miktarina bagli olarak degisimi gosteriyor ki yapiya eklenen Zn miktar1 x=0, 0,1 ve
0,5katkilar1 i¢in aktivasyon enerjisini azaltmigtir. Aktivasyon enerjisindeki bu
azalmanin nedeni daha kararsiz numunelerin olusmasi olarak diisiiniilmektedir. Cam
seramik numunelerde aktivasyon enerjisinin azalmasi termodinamik olarak daha
kararsiz bir hale gelmesine neden olur [45,46]. x=1,0 katkisinda ise aktivasyon

enerjisi taban numunenin aktivasyon enerji degerinin de iizerine ¢ikmustir.
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i¢in

Sekil 5.7. Kissinger Formiiliine gore Cug2Bi; gSr,Ca,Cus;9Zng 1010+5 numunesi igin
In(B/T,%)-1000/T,grafigi
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¥ =-36.823x + 36.404
- R* = 0.9752
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Sekil 5.8.Kissinger Formiiliine gore Cug2Bi;gSr,Ca,Cuys5Zno5010+5 numunesi igin
In(B/Ty?)-1000/T,grafigi
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Sekil 5.9. Kissinger Formiiline gore Cug,BijgSr,Ca,Cu,Zn0y045 numunesi igin
In(B/T*)-1000/T grafigi
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Ayni sekilde Takhor formiilii'ne (Es. 5.2) gore aktivasyon enerji degerleri her bir
numune i¢in ayr1 ayri ¢izilen /nf’ ya karsilik 1000/T, grafiklerinden belirlenen
degerler tizerinden elde edilen en iyi dogrularin egimleri ile hesaplandi. Sekil 5.10 -
5.13” teki egrilerin egimleri ile hesaplanan ve siras1 ile Zn miktar1 x=0, 0,1, 0,5 ve
1,0i¢in aktivasyon enerji degerleri 350,768, 324,994, 319,008 ve 525,944 kj/mol

olarak bulunmustur.

Aktivasyon enerjilerinin Zn miktarina bagh olarak ilk ii¢ katkida kristallesme i¢in
gereken enerji miktarinin azaldigi, son katkida ise oldukca arttigi goriilmektedir.
Kissinger metodu ile elde ettigimiz sonuglarla paralellik gosteren bu sonuglar igin de
yine numunelerin termodinamik a¢idan kararsizlifa gittigi seklinde yorum

yapilabilir.

3.2
y=-42.198x + 58.531

3.0 S R?=0.9941

2.8
2.6 -

2.4 <

InB

2.2 S
2.0
1.8 <

1.6 =

1.4

T T T T T T T T T T T T T T T
1.316 1.320 1.325 1.330 1.336 1.340 1.345 1.350

1000/ T

Sekil 5.10. Takhor Formiiline gore Cup2BijgSr,Ca,CuzOrp+snumunesi igin
In -1000/Tygrafigi
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3.2
y = -39.093x + 54.007
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Sekil 5.11. Takhor Formiiliine gére Cug 2Bi; gSr,Ca,Cuy 9Zng 1010+ numunesi igin  In
S-1000/Ty grafigi
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Sekil 5.12. Takhor Formiiliine gére Cug 2Bi; gSroCazCuz 5Zng5010+snumunesi igin  In
B-1000/Ty grafigi
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3.2

) y = -63.262x + 77.399
30 ® R? = 0.6799
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1000/ T

Sekil 5.13. Takhor Formiiliine gore Cug 2Bijy gSroCa,Cu,ZnO1p+snumunesi igin In f-
1000/Ty grafigi

Ayni veriler ve Augiss-Bennet metodu (Es. 5.3) kullanilarak elde edilenin(f/Tx-Tp)’in
1000/Ty’e gore grafigi Sekil 5.14 - 5.17’de verilmistir. Augiss-Bennet metoduna gore
aktivasyon enerji degerleri artan Zn miktar1 X=0, 0,1, 0,5 ve 1,0 igin sirasiyla

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

Kissinger ve Takhor yontemleri ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerine benzer
sonugta ¢ikan bu degerlerde de Zn miktarina bagli olarak kristallesme icin gereken

enerji miktarinin azaldigr goriilmektedir.
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y=-41.019x + 50.791

] 0
32 R?=0.9938
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In (B /(T T)))
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Sekil 5.14. Augiss Bennet Formiiliine gore Cug2Bi; gSr,CayCu3O;p+snumunesi igin
In(B/Tx- To)-1000/Ty grafigi
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y=-37.911x + 46.263
R? = 0.9693
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In (B /(T T))

.5

-6 -

S B EEEEEEEEEEEE——————

T
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Sekil 5.15. Augiss Bennet Formiiliine gore Cug 2Bij §Sr,CayCuz 9Zng 1010+sNUMUNESI
i¢in In(f/Tx- To)-1000/Ty grafigi
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2
y==-37.178x + 43.945
RZ=0.9757
4 4
— 0 —
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Sekil 5.16. Augiss Bennet Formiiliine gére CugBi1 gSr,CayCuz5Zn05010+5 NUMUNESI
icin In(f/Tx- Tp)-1000/Ty grafigi
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Sekil 5.17. Augiss Bennet Formiiliine gore Cug 2Biy gSroCa,Cu,ZnO1g+snumunesi igin
In(B/Tx- To)-1000/Ty grafigi
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Kisinger, Augis-Bennet, Takhor metotlarina gére DTA egrilerinde goriilen
kristallesme pikleri i¢in aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 5.2’de verilmistir.
Sonuglar Cu-Zn yerdegistirmesinde Zn miktarinin artmasiyla numunelerin
aktivasyon enerjisi degerlerinin azaldigi yoniindedir. Sadece x=1,0 numunesinin

aktivasyon enerjisi taban malzememizden de yiiksek bir deger ¢cikmustir.

Cizelge 5.2. Cug;Bij gSr,CayCuz«ZnyOi0+5 (X= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0) numuneleri igin
aktivasyon enerji degerleri

Aktivasyon Enerjisi, E; (kj/mol)

Numuneler Kisinger ~ Takhor AUgiss
Bennet

Czno 338,297 350,768 340,957
CZn0,1 312,440 324,994 315,184
CzZn0,5 306,121 319,008 309,031
CZn1,0 511,893 525,944 515,551
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5.2. Mikrosertlik Ol¢ciim Sonuclar
Es. (4.1 — 4.5) kullanilarak yiike bagli mikro sertlik, elastik modiilii, gerilme, kirilma
dayanimi degerleri, tim malzemeler i¢in farkli yiikler uygulanarak hesaplanmis ve

Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Tiim numuneler i¢in hesaplanan mikrosertlik parametreleri

Numuneler F(N) d(um) H,(GPa) E (GPa) Y (GPa) K, (Pa/m"?)

CZn0 0245 1499 2022 16572 0,67 2281,17
049 1986 2304 18882 0,76 2434,98
098 2568 2756 22587 0,91 2663,14
1,9 3422 3104 25440 1,03 2826,34
294 4158 3153 25846 1,05 2848,83
Czn01 0245 1058 4059 332,67 1,35 3232,02
049 1655 3317 271,90 1,10 2921,98
098 2637 2613 21420 087 2593,46
1,96 3910 2,377 19486 0,79 2473,59
294 4909 2262 18543 0,75 2413,00
CZn05 0245 8920 5710 46801 1,90 3833,50
049 1406 4597 37674 153 3439,45
098 2058 4291 351,68 143 3323,11
1,96 2958 4,154 34047 1,38 3269,69
294 3659 4072 33376 135 3237,34
CzZn10 0245 8560 6200 50820 2,06 3994,72
049 1306 5327 43665 177 3702,81
098 1901 5029 41217 167 3597,56
1,96 27,25 4895 401,18 163 3549,26
294 3343 4878 39985 162 3543,35

CZn 0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 numunelerinin mikrosertlik degerlerinin, katki oraninin
ve uygulanan yiikiin artig1 ile azaldig1 ve daha sonra yaklasik 2N civarinda platoya
(doyum bolgesine) ulastig1 goriillmektedir (ISE, Indentation Size Effect). Yani, kiiciik
centici yliklerde sadece ylizey tabakasi etkilenir ve bu yiiklerde yiizeydeki etki daha
belirgindir. Fakat girme derinligi artarsa, ylizeydeki izin derinligi artar ve bir siire
sonra sertlik doyum boélgesine ulasir ve boylece sertlik degerinde bir degisme olmaz

[46]. Katkisiz CZn Onumunesinin mikrosertlik degerinin ise katki oranmin ve
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uygulanan yiikiin artig1 ile arttigi gorilmektedir(RISE, Reverse Indentation Size
Effect).

Sekil 5.18ISE ve RISE davranisi gosteren numunelere uygulanan kuvvetin bir

fonksiyonu olarak, Vickers mikrosertlik degerinin degisimini gostermektedir.

6.5
1 —a—CZno0
6.0 - —+—CZn 0.1
5.5 - CZn05
] v —v¥—CZn1.0
5.0 5
| s d
4.5 4
g
(m 4.0
e
L 354
3.0 4
2.5 -
2.0 S
T 1 T 1 T | T T T 1 T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

F (N)

Sekil 5.18. Numunelerin uygulanan yiik ile mikrosertliklerinin degisimi

ISE davranis1 gosteren numune (CZn 0) igin, elastik modiilii (E) degerinin, genel
olarak Zn katkisinin artmasiyla arttig1r goriilmektedir.Yapilan ¢alismalar da benzer
sonuglar vermistir [48,49]. Gerilme degeri (Y) ve kirllma dayanim degerine(Kic)
bakacak olursak ise Zn katkisina bagli olarak belirgin derecede artis oldugunu

gormekteyiz.

Literatiirde ISEve RISEdavranisinin agiklanmasina iligkin ~ farkli  modeller

sunulmustur.Bu boélimde, Meyer Kanunu, Orantili Numune Direnci(PSR)Modeli,
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Elastik/Plastik Deformasyon (EPD) Modeli, Hays-Kendall (HK) Yaklagimi ve
Induced Indentation Craking (11C) Modelikullanilarak sertlige iliskin karsilastirmalar

yapilacaktir.

Mever Kanununa gore analiz

Sekil 5.19” de InF-Ind grafiginin egiminden (Es. 4.6) bulunan ny degerleri CZn 0
numunesi i¢in 2’den biiyiik ¢ikarken, CZn 0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 numuneleri i¢in
ise 2’den kii¢iik ¢ikmustir.

15
—a—CZn 0
—+—CZn o1
1.0 - CZno05
—>—CZn1.0
0.5 -
f 0.0 4
=
= 0.5
-1.0 4
-1.5 -
L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] L] I L] I L] I

1
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 4.0
Ind (pm)

Sekil 5.19. NumunelerinMeyer Kanunu’na gore InF- Indgrafigi

Incelenen numuneler igin Meyer iissii degerinin 2’den kiigiik ¢ikmasi, yiike bagli yer
degistirme karakterinin ISE davranisi seklinde oldugunu, 2’den biiyiik ¢ikmasi ise
sertligin uygulanan yiikle arttigmmi yani numunenin RISE davranigi gosterdigini

dogrulamaktadir [50-52]. Bu veriler Cizelge 5.4’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.4. Meyer Kanunu’na gore deneysel verilerin en uygun sonuglari

Numuneler Egimng InAy(GPa) H, (GPa)

CZn0 2,46 -8,06 3,104 - 3,153
CZn0,1 1,61 -5,23 2,262 -2,377
CZn 0,5 1,77 -5,34 4,072 - 4,154
CZn1,0 1,83 -5,37 4,878 — 4,895

Es. 4.7 yardimi ile PSR modeline gére numunelerin Wy, A1psr V€ Hpsr degerleri
hesaplanmis ve Cizelge 5.5 te verilmistir. Bu ¢izelgeden de goriildiigi gibi, Wps
degeri ISE davranisi gosteren CZn 0.1, CZn 0.5 ve CZn 1.0 numuneleri igin
pozitiftir. Bu durum ISE davranisi gosteren numunelerde plastik deformasyonun yani
sira elastik deformasyonun da oldugunu dogrular. Yani u¢ batirilip kaldirildiktan
sonra malzemenin yilizeyinde bir gevseme meydana gelir. Bu malzemelerde
ISEdavraniginin goriilme sebebi de budur. RISE davranisi gésteren CZn 0 numunesi
icin ise Whpsgrnegatiftir. Bu da RISE davranisi gosteren bu numunede elastik

deformasyonun olmadigini gdsterir.

Cizelge 5.5’ten goriildiigi lizere PSR modeli ile hesaplanan yiikten bagimsiz sertlik
degerleri (Es. 4.9) numunelerin platoya gegis degerlerinden oldukga uzaktir [53,54].
Bu sebeple PSR modelinin ger¢ek sertlik degerlerinin belirlenmesinde yetersiz

oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 5.20. Numunelerin PSR Modeline goreF/d- dgrafigi

Cizelge 5.5. PSR Modeline gore deneysel verilerin en uygun sonuglari

Numuneler Wpg (N/pm)  Agpsr(N/um?)  Hps(GPa) Hy (GPa)

CzZn0 -0,016 0,002 3,894 3,104 — 3,153
CZn0,1 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 uygulandiginda, Cizelge 5.6° dan da goriildiigii gibi CZn 0,1, CZn 0,5 ve
CZn 1,0 numuneleri igin F*? — dgrafiginin egiminden bulunan de degeri pozitif
cikmistir. Yani uygulanan bu yiiklerde plastik deformasyonun yani sira elastik
deformasyon da gozlenmistir. Katkisiz numunenin dedegerinin negatif ¢ikmasi ise bu

numunede elastik deformasyon olmadiginin bir gostergesidir.
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Sekil 5.21. Numunelerin EPD Modeline gore F— dgrafigi

Cizelge 5.6. EPD Modeli’ne gore deneysel verilerin en uygun sonuglari

Numuneler Hepp (GPa)  dg (um) Hy (GPa)

CzZn0 3,923 -0,20 3,104 — 3,153
CZn0,1 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 yaklasinmina gére analiz

Sekil 5.22°deki grafikten elde edilen egim bize Ajnk degerini verecektir. Cizelge
5.7°de ylikten bagimsiz sertlik degeri, Wpk ve Ajpk degerleri verilmistir. Ayrica
Ajpkdegerleri her bir numune i¢in Es.4.14° te yerine konularak Hays-Kendall igin

yiikten bagimsiz sertlik degerleri hesaplanmistir.



47

30 —*—CZno
——CZn 0.1
CZn o5
2.5 —»—CZn1.0
2.0 -
€ 15-
L.
1.0 -
0.5-
u-u | T | T | T | T | T | T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
d* (pm’)

Sekil 5.22. Numunelerin Hays-Kendall Kanununa gore F-d°grafigi

Cizelge 5.7. HK Modeli’ ne gore deneysel verilerin en uygun sonuglari

Numuneler Ajpx(GPa)  Wpk(N)  Huk (GPa) Hy (GPa)

CzZn0 0,0018 -0,196 3,337 3,104 — 3,153
CZn0,1 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 degerinin negatif ¢ikmasi, uygulanan yikiin plastik deformasyon olusturmak
icin yeterli fakat elastik deformasyon i¢in yetersiz oldugu seklinde yorumlanabilir.
Bu sonuca gore sadece CZn 0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 numunelerinde elastik

deformasyon gozlenmistir. Diger numunede ise elastik deformasyon gozlenmemistir.

ISE davranist gozlenen numuneler i¢in, diger modellerle kiyaslandiginda, HK
modeli ile bulunan sertlik degeri, plato bolgesindeki sertlik degerine daha yakindir.

Literatiirde farkli malzemeler iizerinde yapilan ¢aligmalarda, ylikten bagimsiz sertlik
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degerinin plato bolgesine yakin olmasi gerektigi vurgulanmaktadir [50][55][56]. Bu
nedenle Hays-Kendallmodeli bu ¢alismada kullanilan ISE davranisi gosteren CZn
0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 numunelerinin mikro sertlik analizinin yapilmasinda ve

mekanik 6zelliklerinin tespitinde kullanilabilecek en uygun modeldir.

Indentation-induced cracking (11C) modeline gore analiz

Es. 4.16°daki K ve m sabitleriln(H,)-In(F**/d®)grafiginden elde edilir (Sekil 5.23).m
tissii ISE davranisin1 agiklamada kullanilir. m>0,6 iken malzeme normal ISE

davranig1 gosterirken, m<0,6 oldugunda ise RISE davranis1 gosterir [57,58].
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D_B- »
0.7 -

In(H,)

1 1 1
106 -10.4 -10.2 -10.0 98 96
In(F*"Id®)

1 1
94 92 90 -88

Sekil 5.23. Numunelerin Indentation-induced cracking modeline gore In(H,)-
In(F**/d®) grafigi
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Bu model RISE davranis1 gosteren katkisiz CZn 0 numunesi i¢in tek ve en iyi

modeldir.

Cizelge 5.8. IIC Modeli’ ne gore deneysel verilerin en uygun sonuglari

Numuneler m  Kx10* (N®™3/um®3™) H,c(GPa) Hy (GPa)

CzZzn0 042 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
CzZn1,0 0,84 0,910 5,542 4,878 — 4,895

Cizelge 5.8’den de goriildiigii gibi m iissii degerleri CZn 0 igin 0,42 iken CZn 0,1,
CZn 0,5 ve CZn 1,0 numuneleri i¢in sirasiyla 1,17, 0,98 ve 0,84 olarak bulunmustur.
Bu da Zn katkili numunelerin ISE, katkisiz numunenin ise RISE davranis gdsterdigi

anlamina gelmektedir. Elde edilen sonuglar diger modellerle de uyumludur.
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5.3. XRD Sonuglari

Cam seramik metodu kullanilarak hazirlanmis ve 830°C°de 120 saat oksijen akist
altinda 1s1l islem gormiisCZn0, CZn0,1, CZn0,5 ve CZnl1,0 numunelerinin XRD
deseni Sekil 5.24’de verilmistir. Katkisiz numune(CZn 0) incelendiginde, yapi
icerisinde Bi-2212 (041-0932-ICDD) temel faz olmak iizere ayrica SrO (074-1227
ICDD) safsizlik fazinin da oldugu belirlenmistir. Zn katkisinin artmasi ile polikristal
yap1 icerisinde temel fazin ve safsizlik fazinin yani sira yeni piklerin artarak olustugu
goriilmektedir. Bu pikler incelendiginde, piklerin bir kisminin ana yapidan ayrilan
Bi-2201 (046-00401CDD) , CuO (078-0428-1CDD) ve CaSrO (048-1471 ICDD)
fazlari, digerlerinin ise tamimlanamayan yeni safsizlik fazlar1 oldugu tahmin

edilmektedir.

Biitiin 6rneklerin ortorombik kristal yapisina sahip oldugu bulunmus ve bu bilgi
1s1¢inda hesaplanan orgii parametreleri Cizelge 5.9°de verilmistir. Cizelgeden de
goriildiigli gibi Orneklerin a parametreleri katki ile artarken b ve c¢ parametreleri
disiik katkilar i¢in Once artmig daha sonra azalmistir. Katkisiz numunede a
parametresi 5,40 A’dan 5,48 A’ya artmis, ¢ parametresi ise 30,78 A degerinden
30,83 A degerine artmis ancak daha sonra 30,57 A degerine azalmistir.Bu degerlere
paralel olarak 6rgii hacmi de 897,55 A®den dnce 902,34 A3 degerine ulagsmis, en
yiiksek katkili CZn1,0 numunesinde ise 887,88 A® degerine kadar inmistir.

Cizelge 5.9. Cup 2Bij gSr,Ca,Cusz.xZnyO10+5(x=0, 0,1, 0,5 ve 1,0 ) numuneleri igin a, b
ve ¢ Orgli parametreleri ve 6rgii hacmi

Numuneler a(A)  b(A) c(A) V(A
CZno 5,40 540 30,78 897,55
CZn0,1 541 540 30,79 899,50
CZn05 541 541 30,82 902,34
CzZn10 548 530 30,57 887,88
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5.4. SEM Analiz Sonuglari

Numunelerin ylizey yapilarimin analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapildi. Resim 5.1°den de goriildiigii gibi katkinin artmasiyla tanecikler biiyiimiis ve
tanecikler arasindaki poroziteler azalmistir. Numunedeki kristallesme katki oranina
bagli olarak artma gostermistir. Bunun sonucu olarak da plaka ve igne seklinde
yapilar olusmustur. CZn 1,0 numunesinde ise ignemsi yapilar tamamen

kaybolmustur.

Numune kismen kristallesmis ve amorf matriks azalmaya baslamistir. Numunede

siyah bosluklarin artmis olmasi tanecikler arasi baglantilarin zayiflamasinin

belirtisidir.

10um
A

Mag= 250KX ~ WD= fimm  EHT=2000kv SignalA=SEf IBTAM Mag= 250KX  WD= fimm  EWT=2000kV SignaA=SE1 IBTAM

Resim 5.1. Cug2Biy gSroCa,CuzxZnyO10+5(x=0, 0,1, 0,5 ve 1,0 ) numuneleri igin
SEM gorintiileri a) x=0, b) x=0,1, ¢) x=0,5, d) x=1,0
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6. SONUC

Cup 2Bi1 gSr,CasCusz «ZnyO10+5(x= 0, 0,1, 0,5 ve 1,0 ) sisteminde katki oraninin
termal, mikrosertlik ve mikroyapisal 6zelliklerine etkisi incelendi ve asagidaki

sonuglar elde edildi.

Sekil 5.1 — Sekil 5.4 araliginda verilen DTA egrilerinden goriildiigli {izere artan
1sitma hizi ile kristallesme pik sicakligi daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Sebebi
ise diigiik 1sitma hizinda kristallesme icin gerekli olan enerji daha diisiik sicakliklarda
meydana gelirken, yiiksek 1sitma hizinda ¢ekirdeklenme igin gerekli enerji aralig
cok hizli gegileceginden kristallesme sicakhiginda da buna paralel olarak artis

olmasidir.

Her ii¢ metod igin de hesaplanan E, degerlerinin azalmasi, kristal yapidan ¢ikarilan
Cu ve yapiya katilan Zn atomlarinin yeniden diizenlenmesi ve kristal drgilide yer alan
komsu atomlarin baglanma mesafesinde meydana gelen degisiklikten dolayidir.
Ciinkii cam sistemlerin kristallesmesi i¢in amorf yapidaki atomlarin yeniden
diizenlenmesi, komsu atomlar ile olan baglanma enerjilerinin degisimi ile

mumkindiir.

Kisinger, Augis-Bennet ve Takhor metotlarina kullanilarak DTA egrilerinde goriilen
kristallesme pikleri i¢in aktivasyon enerjisi degerleri her bir numune i¢in ayr1 ayri
hesaplanmistir. Sonuglar Cu-Zn yerdegistirmesinde Zn miktarinin artmasiyla
numunelerin aktivasyon enerjisi degerlerinin azaldigi yoniindedir. Ancak x=1,0
numunesinin aktivasyon enerjisinin taban malzememizden de yiiksek bir deger
ciktigi g6z ardi edilmemelidir. Cam seramik numunelerde aktivasyon enerjisinin

azalmasi termodinamik olarak daha kararsiz bir hale gelmesine neden olur [46].

Kararli durumdaki camlar belli sinirlar dahilinde katkiyr biinyesine kabul
ettiklerinden sistem igerisindekiginko katki miktar1 arttirildik¢a yapi igindeki

iyonlarin termal aktivitesinin diistiigii diisiiniilmektedir. Bu nedenden dolay:1 katki
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miktarinin artmasiyla numunenin kalitesi (termal ozellikleri bakimindan)

azalmistir[46].

XRD verilerinden elde edilen sonuglar incelendiginde, 1si1l islemden gegen
numunelerin yapilarinda baskin olarak Bi-2212 fazinin oldugu, az miktarda da
safsizlik piki olarak nitelendirebilecegimiz SrO fazinin bulundugu tespit edilmistir.
Zn katki miktarinin artmasiyla birlikte temel faz ve safsizlik fazinin yani sira yeni
piklerin de meydana geldigi gozlenmistir. Bu pikler incelendiginde ise bir kisminin
ana yapidan ayrilan Bi-2201, CuO, CaSrO fazlar1 ve tanimlanamayan yeni safsizlik

fazlar1 oldugu belirlenmistir.

Yine XRD verileri kullanilarak ortorombik yapida oldugu belirlenen numunelerin,a
parametrelerinin katk: ile artarken b ve ¢ parametrelerinindiisiik katkilar igin once

arttig1 daha sonra azaldig1 gortilmiistiir.

Numunelerin mekanik 06zelliklerini belirlemek amaciyla Vickers mikro sertlik
Olcimleri yapilmistir. Uygulanan yiike bagli olarak numunelerin mikrosertlik
degerleri Meyer Kanununa goére incelenmis ve ISE ya da RISE davranis gosterenler
belirlenmistir. ISE davranig gosteren numuneler orantili numune direnci modeli,
elastik plastik deformasyon modeli ve hays kendall modeli ile analiz edilmistir.RISE
davranig gosteren katkisiz numune iseindentation-induced cracking modeli ile

incelenmistir.

Bahsedilen bu modelleri kullandiktan sonra, hays-kendall modeli ISE davranisina
uyan numunelerin (CZn 0,1, CZn 0,5 ve CZn 1,0 ) mikrosertlik &zelliklerini
aciklamak i¢in en uygun model olarak belirlenirken,RISE davranisina uyan katkisiz
numune (CZn 0)igin tek ve en uygun modelin indentation-induced cracking modeli

oldugu tespiti yapilmistir.

Oksijen ortaminda 830°C’de 120 saat 1s1l islemden gectikten sonra seramik hale
gelen numunelerin kristal yapilarinda meydana gelen degisiklikler SEM yardim ile

belirlendi.SEM resimlerine gére numunedeki kristallesme katki oranina bagli olarak
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artma gostermektedir. Bunun sonucu olarak da plaka ve igne seklinde yapilar
olusmustur. CZn 1,0 numunesinde ise ignemsi yapilar tamamen kaybolmus, yapi

bozulmustur.
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