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OZET

Yiksek Lisans Tezi

RUTENYUM KATKILI Bi-2212 CAM SERAMIK YAPININ TERMAL ve
MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Tugba GOKCEN

Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ozgiir OZTURK
Ikinci Damgman: Dog. Dr. Siikrii CAVDAR

Bu c¢aligmada, cam seramik yapisinin genel olarak tarihi gelisiminin incelenmesinin
ardindan cam seramik yapinin anlagilmasinda temel olan tamimlar anlatildi. Bi;-
xRuxPbg2Sr;CaCu, 01045 sisteminde x katkr oran1 x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075 alinarak
katki oraninin numunenin termal, mikrosertlik ve mikroyapisal 6zelliklerine etkisi
incelendi.

Kristallesme kinetikleri, diferansiyel termal analiz (DTA) yontemi ile belirlendi.
Cam seramik yOntemiyle hazirlanan numuneler 845°C’de sinterlendi. Ru katkili Bi;.
«RuxPby 2Sr,CaCu, 01915 cam seramiginin mekanik 6zellikleri Vickers mikro sertlik
Olclim sistemi kullanilarak incelendi. Eritme dokme yontemi ile hazirlanan BSCCO
cam seramik malzemelerin X 1511 analizi ile ana fazi belirlendi ve elde edilen
verilerden bu yapilarin 6rgii parametleri hesaplandi. Numunelerin mikroyapilari
hakkinda bilgi almak i¢in, farkli biiylitmelerde taramali elektron mikroskobu (SEM)
fotograflarindan yararlanildi.

2015, 105 sayfa

Bilim Kodu: 202
Anahtar kelimeler: Cam, cam seramik, BSCCO
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ABSTRACT

MSec. Thesis

INVESTIGATION OF THERMAL and MECHANICAL PROPERTIES OF
RUTENIUM DOPED BI-2212 GLASS CERAMIC STRUCTURE

Tugba GOKCEN

Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Adviser : Assoc. Prof. Dr. Ozgiir OZTURK
Co-Adpviser : Assoc. Prof. Dr. Siikkrii CAVDAR

In this thesis, some of the fundamental definitions are emphasized after the history of
glass ceramics explained. Effects of substitutional ratio on the thermal,
microhardness and microstructural properties in Bij;.xRuyPbg»Sr,CaCu,0,0+5 system
by taking the substutional ratio x=0,0; 0,025; 0,050 and 0,075 are investigated.

The crystallization kinetic studies were examined with differential thermal analysis
(DTA) method. Samples prepared with glass ceramic method were sintered at 845
°C. The mechanical properties of the glass ceramic Ru doped Bi;.
«RuxPb 2Sr2CaCu,010+5 bulk materials are investigated using Vickers microhardness
test method. Main phases of the BSCCO glass ceramic materials were observed in
the X ray data and the values of the lattice parameters were calculated. In order to get
information about microstructure of samples different magnification photographs of
scanning electron microscope (SEM) were used.

2015, 105 pages
Science Code: 202
Key Words: Glass, glass ceramic, BSCCO
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZINi

Bu caligmada kullamilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalari ile birlikte

asagida verilmistir.
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ASTM Amerika malzeme tecriibeleri kurumu
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RISE Ters ¢entik boyut etkisi

SEM Taramal1 elektron mikroskobu
TGA Termogravimetrik analiz
XRD X 1511 toz kirinimi
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1. GIRIS

Insanoglunun var olusuna kadar uzanan binlerce yillik gegmisiyle cam; sahip oldugu
farkli goriiniim ve Ozellikler ile gegmiste oldugu gibi gelecekte hayatimizin 6nemli
bir pargas1 olmasinin yam sira, pek ¢ok endiistriyel bulus i¢in de anahtar rolii olan

onemli bir malzemedir (Bourhis, 2008; Shelby, 2005; Kocabag, 2002) .

Cam seramikler; 6zel bilesimlere sahip kristallesmeye uygun camlarin kontrollii
kristalizasyonu ile iiretilen, camlardan ¢ok daha yiiksek mekanik mukavemete ve
darbe direncine ve daha diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahip olabilen ¢ok kristalli
malzemelerdir (Bourhis, 2008). Kristalizasyon, cam igerisinde kristal fazlarin
cekirdeklenme ve biiylimelerini saglayan uygun ve dikkatli bir 1s1l islem programu ile
saglamr. Kristallesen fazlarin tane boyutu birkag pum seviyesinde olabilecegi gibi
mikron alt1 boyutlarda iretim de miimkiindiir. Ana cam igerisinde ¢okelen
kristallerin boyutlariin kii¢iik olmasi cam seramiklerin tokluk, darbe direnci, asinma
gibi mekanik Ozelliklerini iyilestiren en Onemli etkendir (Bourhis, 2008; Shelby,
2005; Ovecoglu, 1991; McMillan, 1979).

Cam seramik malzemeler genel olarak metallere oranla yiiksek sicakliklarda
kimyasal etkilere ve asinmaya kars1 daha dayanikli ve bazi metal malzemelerden
daha diisiik yogunluga sahiptir. (McMillan, 1979)Buna ragmen geleneksel seramik
malzemelerin tokluk ve siinekliklerinin diigiik olmasi, yani kirillgan ve gevrek
olmalar1 kullanim alanlarimi ve amaglarini sinirlamaktadir. Bunu ortadan kaldirmak
icin, seramik malzemelerin mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi ve mikro yapilarinin
gelistirilmesi  gerekmektedir. Mekanik oOzellikleri iyilestirilerek, endiistriyel
uygulamalarda, metallerin yerine kullanilan ileri teknoloji seramikleri igerisindeki en
Oonemli grup cam seramik malzemelerdir (Beall & Rittler, 1976; Davies, Kerrison,

Gross, Robson, & Wichall, 1991)

Son yillarda, cam seramiklerin mikroyapilarinin kontrolii konusunda Onemli

gelismeler yaganmaktadir.



Ornegin islenebilir cam seramiklerle, siirekli veya siireksiz fiber takviyeli ve yonlii
mikroyapiya sahip cam seramikler iretilebilmektedir (McMillan, 1979; Lewis,
1989; Uhlmann & Kreidl, 1983).

Bu ¢aligmada, cam ve cam seramik malzemelerin tarihsel gelisiminin incelenmesi ve
cam seramik yapinin anlagilmasinda gerekli olan tanimlar verilmis olup Ru katkili
BSCCO cam seramik malzeme incelenmigtir. Cam seramik malzemelerin bilesimine
giren kimyasal maddelerin oranlarinin degistirilmesiyle elde edilecek cam ozellikleri
birbirlerinden farkli olmaktadir. Bu tez kapsaminda Bi;Sr,CaCu,Oxsistemine %0,
%0,025; %0,050; %0,075 oraninda Ru katkilamas1 yapilarak 1s1l islem uygulanmisg
ve malzemenin kontrollii bir sekilde ¢ekirdeklenmesi ve kristallesmesi saglanmisgtir.
Elde edilen her bir malzeme icin termal, mikrosertlik ve mikroyapisal ozellikler

belirlenmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Cammn Tarihgesi

Cam firetiminin ne zaman kesfedildigi tam olarak bilinmemekle birlikte bir raslanti
sonucu bulundugu sdylenir. Ayrica insanoglunun irettigi en eski malzeme olarak
bilinir. {1k kullanilan camlar ise bizzat dogamin kendi olusturmus oldugu camlardir.
Camsi yapida bir volkanik kayag¢ olan obsidieni atalarimiz bir ¢ok aleti yapmak i¢in
kullanmiglardir. Bugiin bu kalintilara diinyamin her yerinde yapilan arkeolojik

caligmalarda rastlanmaktadir (Kocabag, 2002; Bourhis, 2008)

Camini insan yapist olarak (M.O) 3000-4500 yillari arasinda Mezopotamya ve
Misir’da iretildigi bilinmektedir (Vogel, 1971; Toydemir, 1990). Giiniimiize kadar
yapilan arkeolojik kazilarda bulunan en eski cam Misir’da bulunmustur. Bu donemde
cam sanati Misir’da en parlak donemini yasamustir (Bourhis, 2008; Pulker, 1999).
Misirdan sonra bugiinkii Suriye’de cam iiflemenin kesfiyle camin giinliik yasamda
kullanimi artmigtir. Daha sonra cam, Roma imparatorlugu déneminde Avrupa’ya
yayilmis ve cam iiretimi iyice gelismistir. ilk diiz cam Roma déneminde iiretilmistir.
Roma imparatorlugu béliindiikten sonra cam {iretiminde Bizanslar ve Araplar 6n

plana ¢ikmustir.

Camciligin Avrupa’ya yayilmasi cam teknolojisini gelistirmis, bilesim ve dekor
teknigi yOniinden Onemli gelismeler gergeklestirilmistir. Zaman igerisinde
teknolojinin ilerlemesiyle cam teknolojisinde de hizli gelismeler olmakla birlikte,
camla ilgili bilimsel ¢aliymalar ve bunlarin teknolojiye uygulanmasi 6zellikle son

yillarda gergeklesmistir (Carter & Norton, 2007; Vogel, 1971; Zarzycki, 1991).

2.2. Cammn Tanim

Camlar, bir stvimn agir1 sogutulmasiyla elde edilen amorf katilardir (Lewis, 1989).

Daha genis bir ifadeyle 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 olugan amorf bir yapiya sahip malzemeye cam denir. Camlarin
gelisimi ile birlikte bu tamimlar ¢esitlenmektedir. Bunlardan bazilari; “kristal
olmayan katilar”, “kimyasal bilesime bakilmaksizin bir sivinin agir1 sogutulmasi ile
elde edilen biitiin amorf katilar” ve “kristallesme olmaksizin bir sivinin katilagmasi
ile elde edilen malzemeler” seklindeki tamimlamalardir (Zarzycki, 1991; Vogel,
1971). ASTM (Amerika malzeme tecriibeleri kurumu) tarafindan cam, “kristallenme
olmaksizin rijit kosullara sogutulmus inorganik ergime iiriinii” olarak tanimlanmig ve
cam ile ilgili resmi bir tanimlama yapilmistir (American Society for Testing and

Material; Rawson, 1980; McMillan, 1979).

2.3. Camlarin Yapilarn ve Olusum Kriterleri

2.3.1. Camlarin Olusumu

Cam olusumunda en Onemli faktor kristallesme kinetikleriyle ilgili olan soguma
hizidir. Sogutma hizi malzemenin karakteristigine etki eder ve malzeme yeterince

hizl1 sogultursa cam olusur. Eger sogutma yavas olursa kristallesme meydana gelir.

Camdaki molekiiller, kristalli bir katidaki gibi uzun mesafe seklinde degildir.
Kristallesmis yapilarda mevcut olan diizenli atomlar aras1 baglar, cam durumunda
baglarin egilmesiyle kirilir, periyodik diizen bozulur ve rastgele bir yap1 olusur. Bu
nedenle kristalizasyon hizi kontrollii gerceklesmelidir. Camlar kristal malzemelerden
farkli olarak kesin bir ergime noktasi gostermezler. Camlagma o6zelligi gosteren
herhangi bir kristalin, amorf ve sivi durumundaki malzemenin hacim sicaklik iligkisi

Sekil 2.1°de verilmistir (Shelby, 2005; Toydemir, 1990).
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Sekil 2.1. Camlagma &zelligi gsteren bir malzemenin hacim-sicaklik iligkisi

Sekil 2.1°e gore sivi halden sogutma sirasinda iki farkli davramig séz konusudur.
Birinci durum yavag sogutma halidir. Sogutma sirasinda sicakligin siirekli azalmasi
sonucu malzemenin hacminde de siirekli bir kiiglilme meydana gelir ve
kristalizasyonun bagladigt T,, ile gosterilen katilagma noktasina kadar hacim
kiigtilmesi devam eder (a-b bdlgesi). Bu sartlarda sistemde atomlarin yayinmasi igin
gerekli zaman saglanir ve bu zaman igerisinde atomlar diizenli bir yap1 olusturur.
Atomlarin diizenli bir yap1 olusturdugu bu duruma akristalin hal denir. Kristallesme
sonucu siki paketlenme meydana geldiginden kristalizasyon sicakliginda ani bir
hacim disiisti goriliir (b-c bolgesi). Katilagma noktasinin altinda sicaklik azaltilmaya
devam edildiginde, hacimsel kiigiilme daha yavas bir gekilde devam eder (c-d
bolgesi). Tkinci durum ise hizli sogutma halidir. Eger malzeme ¢ok hizli bir sekilde
agirt sogutulabilirse, katilasma noktasinda kristalizasyon olusmaz ve viskozitesi
yiiksek asir1 sogumus sivi elde edilir (b-e bolgesi). Bu durumda atomlarin diizenli
bir bicimde yerlesmesi i¢in yeterli zaman yoktur. Hizli sogutma ile sivi faz
icersindeki atomlarin diizenli bir yapr olusturmalarini saglayan itici gli¢ ortadan
kaldirilir ve atomlar bulunduklar1 pozisyonlarda donmus olarak kalir. Bu durum ise
amorf hale gecisi beraberinde getirir ve bu geciste siireksizlik yerine fiziksel
ozelliklerin sicakliga gore tedrici bir degisimi s6z konusudur (Jones, 1971). Hacim-

sicaklik egrisinde, T, ile belirtilen kritik bir sicaklikta egrinin egiminde dnemli bir
5



degisim meydana gelir. Bu sicaklik “camsi gegis sicakligl” veya “doniisiim sicakligr”
olarak adlandirilir ve T, ile gosterilir. Malzemede camsi yap1 yalnizca bu sicakligin
altindaki sicakliklarda goriiliir. Cam gegis sicakligi, malzemenin soguma hizina bagl
olarak degisir. Bu ylizden T, sicaklifini sabit bir nokta olarak degil, ‘doniisiim
araligl’ olarak belirtmek daha dogrudur (Rawson, 1980; Shelby, 2005; Ganguli &
Kumar, 1984).

2.3.2. Camlarin Yapilarn

Katilar makroskobik olciilerde kristal yapida olmakla birlikte molekiiller diizgiin
orgiiler bi¢ciminde diizenlenmistir. Katilar 1sitilirken molekiilleri erime noktasina
varincaya kadar orgii icinde kendi pozisyonlar: etrafinda titresir. Devaminda kristal

baglar1 kirihr ve molekiiller akmaya baslayarak sivi faza gecis yaparlar.

Sivilar viskoziteye sahiptir. Viskozite ise akmaya kars1 direncin bir dl¢iisiidiir. Oda
sicakliginda suyun viskozitesi 0,001 Paskal saniye (Pas)’ dir. Kalin yagin viskozitesi
ise 0,1 Pas civaridir. Sivi sogutulurken kristaller olusur ve katilasir. Fakat asiri
sogutuldugunda donma noktasinin altinda amorf fazda kalir. Ciinkii kristallegsmeyi
baslatacak c¢ekirdeklenme alanlar1 olugsmamistir. Daha fazla asir1 sogutma yapilirken
viskozite yeterince yiikselirse, asla kristallesme olmaz. Kati pargaciklarin bir arada
tutunmasi ile kristal olmayan diizensiz yapida bir amorf kat1 yani cam meydana gelir.
Bunlar kristal yapili katilar, akigkanlar ve camlardir. Kristal yapili katilarda
molekiiller belirli bir geometrik diizene gore dizilmistir (Sekil 2.2.a). Camlar ise

molekiiller diizensiz bir sekilde dizilmistir (Sekil 2.2.b).

Bu noktada camlarin sivi m1 yoksa kat1 m1 oldugu diisiiniilebilir. Baz1 arastirmacilar
camu agir1 sogutulmus sivi olarak kabul ederler. Hatta katiyr da yiiksek viskoziteye
sahip siv1 olarak kabul ederler. Katilar, sivilar ve gazlar sikistirilabilirlik, viskozite,
elastiklik, sertlik ve gerilme gibi ozellikleri sayesinde birbirlerinden kolaylikla ayirt
edilebilir. Malzeme i¢in sivi m1 yoksa kati m1 oldugu noktasinda rastgele bir deger
belirlenmigtir. Buna gore viskozitesi 10'? Pas degerinin {izerinde olan maddeler kati,

bu degerin altinda bir viskoziteye sahip olanlar ise sivi kabul edilmistir.



Canun viskozitesi ise 10'* Pas’den biiyiiktiir (yaklasik 10" Pas). Bu baglamda cam
kat1 olarak kabul edilir (Brill, 1962).
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Sekil 2.2. a) Bir kristalde molekiiler diizenlenme b) Bir camda molekiiler diizenlenme
(McMillan, 1979; Pulker, 1999; Rawson, 1980)

Camlar genel olarak oksijen polihedrasi iiggen veya tetrahedraldir ve bu tiir
polihedrayr olusturan katyonlar “cam veya sebeke yapici katyonlar” olarak
adlandirilir. Mitkkemmel cam yapict SiO,’dir. Bunun yam sira, P,0s, GeO,, V,0s,
As,O5 gibi oksitlerde en 6nemli cam yapicilardir. Cam malzemelerde bir diger grup
oksitler ise sebeke ag yapisim bozan ve daha yogun dizilmis bir diizen olustururlar.
Bu tiir oksitler ise “sebeke modifiye edici oksitler” olarak adlandirilir. Modifiye edici
oksitlerin iyonlar1 gelisigiizel sebeke yapisindaki tetrahedralarin birlestikleri
noktalardan iceri girerek sebeke yapisimi koparip, ara yer bosluklarinda rastgele
sekilde yer alirlar. Modifiye edici oksitlerin basinda Na,O, CaO, K,O gibi alkali
oksitler gelir. Bunlarin yani sra MgO, BaO ve Li,O gibi oksitlerde bu gruba
girmektedir. Yapiya ¢ok sayida Na,O’nun girmesi durumunda bunlarin her biri Si-O
baglarin koparir ve tetrahedralardaki doymamis oksijen iyonlar1 tarafindan nétralize

edilirler (Zarzycki, 1991; McMillan, 1979; Rawson, 1980; Barsoum, 2003).

Camlarin yapilarinda yer alan ligiincii oksit grubu ise “ara oksitler” ya da “sartli cam
yapicilar” olarak isimlendirilir. Tek basina cam yapma ozelligi bulunmayan ara
oksitler grup sebeke yapisinin olusumunda yer alarak hem modifiye edici hem de

7



sebeke yapici oksit gorevini iistlenmektedir. Bu tiir oksitlere 6rnek olarak Al,Os,
TiO,, ZrO, ve PbO verilebilir (McMillan, 1979; Zarzycki, 1991; Ganguli & Kumar,
1984; Barsoum, 2003).

2.4, Camlarda Faz Doniisiimleri

Camlarda faz olusumu kristalizasyon ve sivi-s1vi faz ayrigmasi olarak ikiye ayrilir.

| Camlarda Faz Diniisiimleri

| Kristali_zasyun| Svi-Svi Faz Ayrismasi
Hacim Kristalizasyunu| ‘YI'.]'.ZE}' Kristalizasyonu

Heterojen Cekirdeklenmel—' Homojen Cekirdeklenme |—| Spinodal Aynsma

Sekil 2.3. Camlarda Faz Doniisiimleri (Demirkesen, 1992)

Kristalizasyon, bir veya daha fazla sayida kristal fazin cam fazindan g¢ekirdeklenip
biiyiimesi iken; sivi-sivi faz ayrigmasi ise, cama uygulanan 1s1l islem sonucu camin
amorf iki faza ayrigmasi olarak tanimlanir. Cam seramik fazin hazirlanmasinda, hizli
sogutulmug eriyikten yeni fazin olusumu esnasinda faz doniigiim mekanizmasi ¢ok

onemlidir. Sekil 2.3’de bu doniistimler goriillmektedir.

2.4.1. Kristalizasyon ve Cekirdeklenme

Bir veya daha fazla sayida kristal fazin cam fazindan ¢ekirdeklenip biiylimesine
kristalizasyon denir. Kristalizasyon sonucu olusan fazlar camin baglangig bilesimiyle

ayn1 ya da farkli bilesimde olabilir (Giinay & Yilmaz, 2010).



Kristallesmede doniisiim gerceklesirken ilk olarak yapidaki farkli merkezlerde
cekirdeklenmeler olusur. Ardindan cekirdekler biiyiiyerek kristalleri meydana getirir.
Cekirdeklenme sivilarda var olan kisa mesafeli atomik diizenden uzun mesafeli
diizenli bolgelerin olugmasidir. Bu diizenli bdlgeler kritik bir boyuta ulagincaya kadar
kararlilik kazanmazlar ve “embriyon” olarak isimlendirilirler. Kritik boyutu asan
embriyonlar kararli hale gelir ve “cekirdek” olarak isimlendirilir. Cekirdekler
kristalizasyonun ikinci asamasinda biiyiirler (Doremus, 1994). Cekirdekdeki biiytime

en yakin komsulugundaki atomlarin ¢ekirdege baglanmastyla kristallesme baglar.

Camlarda kristalizasyon ylizey ve hacim kristalizasyonu olmak tizere iki farkli
sekilde gergeklesebilir. Yiizey kristalizasyonu, cam ile atmosfer arasindaki
arayiizeyde ¢ekirdeklenmis olan fazlarin arayiizeye dik yonde biiylimesiyle meydana
gelir (Simmsons, Uhlman & Beall). Hacim kristalizasyonunda ise, kristallerin
biiyiimesi malzeme i¢indeki c¢ekirdeklenme merkezlerinde baslayip biitiin i¢c yap1
boyunca meydana gelir. Yiizey camlarin kristalizasyonunda Onemli bir etkiye
sahiptir. Yiizey kristalizasyonu hacim kristalizasyonundan ¢ok daha hizli olup,

genellikle kristalizasyon yilizeyden baslar.

Hacim kristalizasyonu i¢in birim hacimde bulunan ¢ekirdek sayisi yiiksek olmalidir.
Cam seramik malzemelerde genellikle hacim kristalizasyonu tercih edilmekle birlikte
kontrollii ylizey kristalizasyonu islemlerinin uygulandigi cam bilesimleride vardir.
Hacim kristalizasyonunda yapida ¢ekirdeklenmeyi baglatan merkezler cami olusturan
bilegenlerden biriyse bu c¢ekirdeklenmeye “homojen c¢ekirdeklenme” denir. Eger
cekirdeklenmeyi baglatan merkezler camin bilesenlerinden farkli yabanci maddeler
ise buna “heterojen ¢ekirdeklenme” denir.

Genellikle hacimsel kristalizasyon homojen ¢ekirdeklenme ile saglanamaz, cam
iretiminde c¢ekirdeklenme genellikle heterojen ¢ekirdeklenme seklinde meydana

gelir (Paul, 1990).



2.5. Cam Seramik

2.5.1. Cam Seramiklerin Tanim

Cam seramik, baslangigta cam olan bir malzemeye ¢ekirdeklendirici ilave edilerek
veya kendiliginden g¢ekirdeklenebilme kabiliyeti olan 6zel bir bilesim hazirlayarak
cekirdek olusturulmasi sonucu meydana gelir (McColm, 1983; Uhlmann, 1983). i¢
yapilar1 cam malzemeden kristallenme sonucu olustugundan cam seramik olarak

isimlendirilirler.

Cam seramikler, kristallenmeye uygun camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen
cok kristalli malzemelerdir (Maytalman, 1999). Kristalizasyon, cam igerisinde kristal
fazlarin ¢ekirdeklenme ve biiylimelerini saglayan uygun ve dikkatli bir 1s1l iglem
programu ile saglanir. Bu malzemelerde genellikle 1pm dolayinda ve 1um’den daha
kiiciik kristaller tim malzeme hacminin yaklagitk %50 ve daha fazlasim
kapsamaktadir. Cogunlukla kristallenme, tamamen gerceklesse de bu kiiglik
kristallerin yani sira 1s1l iglem kosullarina ve camin bilesimine bagli olarak artik
kalint1 cam fazlar da bulunmaktadir (McMillan, 1979; Kingery, Bowen, & Uhlmann,
1976; Lewis, 1989; Barsoum, 2003).

Cam seramiklerle ilgili dikkat edilmesi gereken birka¢ nokta vardir. Bunlardan
birincisi sadece belirli cam bilesimleri, cam seramikler i¢in uygundurlar, siradan
pencere camlar1 gibi bazi camlar ¢ok istikrarli olur ve kristalize olmalar1 giictiir.
Oysaki bunlardan farkli diger camlar ise kristalize olmaya c¢ok elveriglidir ve
neticesinde kontrolsiiz bir sekilde kristalize olarak istenmeyen mikro yapilarla
sonuclanirlar. ikinci olarak, 1s1l islem, kabul edilir ve tekrar edilebilir bir iiriin elde
etmede son derece dnemlidir.

Cam seramiklerin iiretiminde bir seri 1s1l islem prosesi kullamlmaktadir ve bunlarin
her birisi 6zel cam bilegenleri igin dikkatli bir sekilde gelistirilmek ve degistirilmek

zorundadir (McMillan, 1979; Strand, 1986).
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2.5.2. Cam Seramiklerin Tarihcesi

Camlarin bir¢cogunun uygun bir sicaklikta yeterli bir siire tutulmasi halinde
kristallenebilecegi uzun yillardan beri bilinmesine ragmen, pratik amagli cam
seramiklerin kristallenmeleriyle ilgili bilgiler ilk defa Fransiz kimyact Reamur
tarafindan 1739 yilinda kullanilmigtir. Reamur yaptigi ¢alismalarda cam siselerin
kum ve algitas1 karigimina gomiiliip yiiksek sicaklikta uzun siire tutulmasi halinde
opak porselene benzeyen ¢ok kristalli seramige doniistiiglinii gormiistiir. Ancak
Reamur, camlan ¢ok kristalli seramiklere doniistiirebilmesine ragmen, gergek cam
seramik dretimi igin gerekli olan kontrollii kristalizasyonu bagaramamustir.
Uyguladig1 tekniklerle elde ettigi malzemeler diisiik mekanik mukavemetli olmustur

ve sekil bozunumuna ugramistir.

Bu c¢aligmalardan yaklagik 200 yil sonra A.B.D.’nde Corning Glass Works’da
yapilan aragtirmalar cam seramiklerin gliniimiizdeki gelisimine 151k tutmustur. Bu
gelismelerden elde edilen ilk 6nemli sonug 1518a duyarli camlarin tiretilmis olmasidir.
Isiga duyarli camlar az miktarlarda Cu, Ag veya Au metallerini igerirler. Camlarin
1s1l islemleri siiresince bunlar ¢ok kiiciik kristaller seklinde yapiya ¢okerler. Bu
islemi hizlandirmak igin, cam 1s1l igleme tabi tutulmadan 6nce ultraviyole 1sikla
uyarilir. Uygun bir maske veya negatif kullanarak selektif uyarma yapildiginda
camda fotografik bir imaj olusturulabilir (McMillan, 1979; Zarzycki, 1991; David &
Bruce, 1992).

Daha sonraki gelismelerde 1518a duyarli camlarin, uyarilmig bolgelerde 6nceden
mevcut kristaller iizerine daha ileri derecede kristal ¢cokmesi ile opaklastirilabilecegi
gosterilmigtir. Ancak bu sekilde {iretilen malzemelerde, ana yapimin sadece kii¢iik bir
oram kristal halde oldugundan ger¢ek anlamda cam seramik malzeme olarak kabul

edilmezler (Yilmaz, 1997).
Corning Glass Works’da S.D. Stookey 1s18a duyarli olarak opaklagtirilmis camu 1s1l

islem prosesinde kullanilan normal sicakliktan daha yiiksek bir sicakliga 1sittiginda,

ergime yerine camin ¢ok kristalli opak seramige doniistiigiinii belirlemistir.
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Bu malzemelerin mekanik mukavemeti ve elektrik yatkinligi gibi diger bazi
ozellikleri orijinal camdan ¢ok daha ytiksekti. Camdan seramige doniisiim, herhangi
bir bozulma olmadan sadece boyutlarda kiigliik degisimlerle gerceklesmistir. Bu
malzeme ilk gergek cam seramik olarak kabul edildi. Burada, kiigiikk metalik
kristaller ana fazlarin camdan kristalizasyonu i¢in ¢ekirdeklenme merkezi etkisi
gostermektedir. Cok sayida g¢ekirdegin mevcut olusu ve bunlarin homojen olarak
dagilimi kristal biiyiimesinin homojen bir sekilde ilerlemesini saglamigtir. Olusan
kristal sebekesi, camin sicakligi yiikseltildiginde rijitligini korumasimi saglar

(Yilmaz, 1997; Gilinay & Yilmaz, 2010).

Camlarin kontrollii kristalizasyonunda 1s18a duyarli metallerin ¢ekirdeklenme
katalisti olarak basar1 ile uygulanmasi diger tiir c¢ekirdeklenme Kkatalistlerinin
gelistirmesine katki saglamistir. S.D. Stookey cekirdeklenme katalisti olarak TiO,
iceren genis bir bilesim araligina sahip camlar1 gelistirmistir. Bu tip camlarda TiO»’
nin yam1 sira Cu, Ag ve Au gibi metaller de ¢ekirdeklenme katalisti olarak
kullanilmigtir. Camlarin kontrollii kristalizasyonunda metalik fosfatlarin kullanimi
Ingiltere’de Mc Millan ve ¢alisma arkadaslari tarafindan bulunmustur. Daha sonra
yapilan caligmalarda, degisik arastirmacilar tarafindan cam seramik {iretiminde
kullamlan ¢ok degisik tiirde g¢ekirdeklenme Kkatalistleri bulunmustur (Giinay &
Yilmaz, 2010; Yilmaz, 1997).

2.5.3. Cam Seramiklerin Uretimi

2.5.3.1. Klasik cam seramik iiretim yéntemi

Klasik cam seramik iiretimi {i¢ asamada gergeklesir;

1. Homojen bir camin {iretimi
2. Camin gekillendirilmesi
3. Camun kontrollii kristalizasyonu
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Cam iiretimi

Cam seramik iiretiminde uygun 6zellikteki camlarin olusmasinda en 6nemli unsur
hammadde se¢cimidir. Hammadde se¢iminde ise en 6nemli nokta saflik, basit bilesim
ve camin fiyatidir. Kiiclik miktardaki safziklik bile yapida camlarin ve cam
seramiklerin 6zelliklerini etkileyebilmektedir. Bu yiizden hammaddelerin mutlaka
yiiksek saflikta olmasi gereklidir. Camin erime ve islenme Ozellikleri ile cam-
seramigin mekanik ve fiziksel 6zellikleri cam bilesimi ile kontrol edilir. Bu nedenle
hammaddelerin hazirlanmasi, homojen bir sekilde karigtirilmasi ve erime sicakliklari
da goz Oniinde bulundurulmasi gereken diger faktorlerdir (McMillan, 1979;
Uhlmann, 1983).

Cam {retirken, hammaddeler istenilen oranlarda tartilip karigtirildiktan sonra
belirlenen sicaklikta firinda eritilir. Eritme; cam bilesimine baglh olarak 1250-1600°C
sicakliklar1 arasinda kiigiik capli iiretimler i¢in potalarda, biiyiilk miktardaki {iretim

icin tank firinlarinda yapilir (McMillan, 1979).

Canun sekillendirilmesi

Camlara sekil vermede kullanilan teknikler, cam seramik iiretiminde kullamlacak
camlarin sekillendirilmesinde de kullamilmaktadir. En basit cam sekillendirme
yontemi dokiim olup bunun yami sira; haddeleme, presleme, iifleme, ¢ekme gibi
tekniklerle levha, serit, tiip, boru veya c¢ubuklarin tiretimi miimkiin olmaktadir.
Camin sekillendirilmesinde 6nemli bir konu, dokiim sirasinda camda ¢ekirdeklenme
yani kristallenmenin olmamasidir. Camda ¢ekirdeklenmenin kontrollii bir sekilde
yapilmalidir. Uretilen camlarda soguma sirasinda meydana gelen gerilmeleri
gidermek i¢in kristalizasyon 1s1l igleminden once gerilme giderme tavlamasi yapilir.
Tavlama sicakliginda camin viskozitesi 102-10"  Pas’dir (McMillan, 1979;

Barsoum, 2003; Uhlmann, 1983).
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Canun kontrollii kristalizasyonu

Cam seramik iretiminde 1sil islem prosesinin amaci, camm orijinal cam
ozelliklerinden ¢ok daha 1iyi Ozelliklere sahip mikro kristalli seramige
doniistiirmektedir. Burada gelistirilmek istenen en Onemli Ozellik, aginma ve
mukavemet Ozellikleridir. Mukavemetin artirilmasi, ince taneli bir mikroyapinin
olusturulmasi ile saglanir (Giinay & Yilmaz, 2010). Bu amagla uygulanan iglemin

genel karakteri Sekil 2.4°de gosterilmistir.

Sicakhik
S

Faman

Sekil 2.4. Cam seramik tiretiminde uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi (A:
cekirdeklenme sicakligi, B: maksimum kristallesme sicakligl) (McMillan, 1979)

Daha az ve daha kaba kristaller iiretmek yerine, daha sik ve daha ince kristaller
iretme hedefi 1s1l islemin ¢ekirdeklenme kademesinde daha dikkatli ve daha
kontrollii olunmasi gerektigini beraberinde getirir. Isitma kademesi boyunca camin
bilesimi ¢okelen kristallere bagli olarak degismekte ve pek ¢ok durumda
kristalizasyon, kalinti cam fazimin atese dayamklilik 6zelligini arttirmaktadir. Isil
islem sirasindaki 1sitma ve sogutma hizi ¢ok dnemlidir ve dikkatli bir sekilde kontrol
edilmelidir. Isil islem sirasinda olusan bazi kristal fazlarim yogunlugunun orijinal
cam faza gore degisebilmesinden dolayi, cam ile kristal fazlar arasinda olusan
gerilmelerin  cam seramiklerde ¢atlama ve kirilmalara yol agmasim Onlemek igin
hizli 1sitmadan kaginilmalidir. Yavas 1sitma sayesinde bu gerilmeler cam fazin
viskoz akigkanligi ile Onlenir (McMillan, 1979; Barsoum, 2003; Giinay & Yilmaz,
2010). cam seramiklerin kristalizasyon 1s1l islemi, kristal yapinin saglanmasi i¢in iki

kademeli bir 1s1l ¢evirimden olusur (McMillan, 1979; Kingery, Bowen, & Uhlmann,
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1976; Bourhis, 2008). Sekil 2.4’ deki gibi kontrollii kristalizasyonun ilk asamasi 2-
10°C dk™"*lik 1s1tma hizlartyla camim A noktasindaki gekirdeklenme sicakligina kadar
isitilmasidir. Optimum ¢ekirdeklenme sicakligi ve siiresi Diferansiyel Termal Analiz
deneyleri ile belirlenebilir. Ilk olusan ¢ekirdek biiyiikliigii 30-70 A arasinda degisir.
Burada yapilan 1s1l islem yiiksek ¢ekirdek yogunlugu olusturur. Mikroyapida bir¢cok
kiiciik kristal olusturmasi acisindan yiiksek yogunluk ¢ok dnemlidir (Goktas, 1995).
Viskozitenin 10'°-10"" Pas oldugu sicakliklar, cam igin optimum g¢ekirdeklenme
sicakligina karsilik gelir ve yaklasik olarak cam gecis sicakliginin 50°C {istiindeki
sicakliklar ¢ekirdeklenme i¢in uygundur. Cekirdeklenme sicakliginda tutma siiresi
cam bilesimine bagli olarak genellikle 0,5-2 saat arasinda degigebilir. Bazi
durumlarda ise bu siire 4-5 saate kadar ¢ikabilir (McMillan, 1979; Kingery, Bowen,
& Uhlmann, 1976).

Sekil 2.4’de c¢ekirdeklenme 1s1l igleminden sonra kristallerin biiyiimesi i¢in cam
kontrollii bir hizla daha yiiksek sicakliga 1sitilip belirli bir siire bu sicaklikta tutulur
(B sicakligy). Kristal biiyiitme sicakligi, parcada 6nemli 6l¢iide distorsiyon meydana
getirmeye, maksimum diizeyde kristalizasyonu saglamaya uygun bir sicaklik
olmalidir. Kullamlabilen maksimum sicaklik, esas kristal fazlarin yeniden ¢6ziindiigii
sicakligin 25-50°C altinda olup deneysel olarak belirlenir (McMillan, 1979). lyi bir
1s1l iglem ile baz1 durumlarda kristal boyutunun 50-100 nm arasinda olabildigi cam
seramik malzemelerin elde edilebilmesiyle beraber, genellikle ortalama tane boyutu

1 pm olan bir mikroyapi elde edilir (Partridge, 1994).

Camlarin kontrollii 1s1l iglem ile cam seramige doniistiiriilmesinde kullanilan cam
gecisi, kristallenme sicakliklar1 (T,) ile yumusama noktasimin (Ty) bulunmasida
genellikle Sekil 2.5’de verilen DTA egrilerinden yararlanmilir. Karakteristik
sicakliklarin nasil belirlendigi egriler iizerinde gosterilmistir. Sekil 3.2° de A;
tavlama sicakligi, B ve C; kristal fazlarin ekzotermik pikleri, D; ilk ergimenin

endotermik etkisidir (McMillan, 1979).
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Sekil 2.5. Kristalizasyon gosteren bir camin DTA egrisi (McMillan, 1979)

Cam seramik tiretiminde uygun kristal yapinin elde edilebilmesi igin kontrollii 1s1l
islem gerekir. Kristallerin olusumu ¢ekirdek sayisina, kristal bliyiime hizina ve camin
viskozitesine baglidir. Eger cekirdeklenme ve kristal biiylime sicakliklar1 birbiri
iistiine gelirse iyi bir kontrol miimkiin olmaz. Bu durum Sekil 3.3.” de a¢ik bir

sekilde gosterilmistir.

Sekil 2.6.a.” da ki gibi bir 1s1l islem uygulandiginda T, ve Ts sicakliklar1 arasinda
cekirdekler olusur olusmaz biiyliimeye baglar ve bunun sonucunda olugan yap1 kalin
kristallerden olusur. Cekirdeklenme ve biiylime prosesleri ayirt edilebilirse, yani T
ve T, sicakliklar1 birbirinden ne kadar farkli ise prosesin kontrolii o derece kolay
yapilir. Sekil 2.6.b.” den goriildiigii gibi Ty ve T, sicakliklar1 arasinda g¢ekirdeklerin
sayisint kristallenmeye izin vermeden kontrol etmek miimkiindiir. Yeterli sayida
cekirdek olustuktan sonra sicaklik T3 ve T4 arasina getirilir ve bdylece hizli kristal

biiylimesi saglanir (Goktas, 1993).
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Sekil 2.6. Cekirdeklenme ve biiyiime hizinin sicaklikla degisimi (Davies, Kerrison, Robson
& Wichall, 1970)

Cekirdeklenme ve kristal biiyiime hizimin viskozite ile iligkisi Sekil 2.6’
dagosterilmistir. Soguma sirasinda sivi kiitlenin viskozitesi hizli bir sekilde artar ve
bu yiizden siv1 kiitle, ¢ekirdeklenme ve biiylime hizlar1 maksimum gosterir. Cilinkii
diisiik sicakliklardaki yiliksek viskozite g¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesi i¢in
gerekli olan difiizyon proseslerini ve atomlarin diizenlenmesini engeller (Goktas,

1993; Goktas, 1995).

Toz yontemleri ile cam seramik iiretimi

Klasik cam ve seramik hazirlamaya alternatif bir {iretim yontemi toz teknigidir ve
tozlarin preslenip sinterlenmesi ile gerceklesmektedir. Bu yoOntemin geleneksel

seramiklere gore farkli baglangigtaki tozlarin amorf olmasidir (McMillan, 1979).

Tozlarin soguk preslenmesi ve bunlarin yiiksek sicaklikta 1s1l islem ile sinterlenmesi
cam seramiklerin tretilmesinde sik kullanilan klasik bir yontemdir. Ancak belirli
boyut ve sekle sahip tozlarin kullanilmasi ve ayn1 zamanda toz {iretiminin maliyeti
olmasi1 bu yontemi sadece bazi 6zel uygulamalarla simrlandirmaktadir (Shelby, 2005;

Goktas, 1993).
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Bu yontemde firinlarda ergitilmis olan sivi cam su igerisine ya da soguk iki bakir
plaka arasma dokiilerek hizli bir sekilde sogutulur. Elde edilen cam pargalarin tane
boyut dagilimi saglanabilmektedir (Colombo, Brusatin, Bernardo, & Scarinci, 2003).
Bu sekilde cam seramik iiretiminde kullanilan tozlar genellikle 1-30 pm arasinda

degisen tane boyut dagilimina sahiptirler.

Preslenen cam tozlarinin sinterlenmesiyle cam seramik iiretiminde iki yol izlenir.
Birinci yontemde preslenen kompakt cam malzeme camsi bir yapr olacak sekilde
sinterlenir ve da sonra 1s1l islem uygulanir. Diger yontemde ise, sinterlenme adimi
icin kullanilan aymi pisirme siireci boyunca kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenme
meydana gelir (Shelby, 2005; Goktag, 1993; Goktas, 1995; Kim, Rawlings, &
Rogers, 1989). Sinterlenme ve kristalizasyonun birlikte olustugu bu ydnteme
“Sinterkristalizasyon” da denilmektedir (Colombo, Brusatin, Bernardo, & Scarinci,
2003; Gutzow, Pascova, Karamanov, & Schmelzer, 1998). Bu olay, camlarin
akiskanlhigr ile gerceklesir ve sinterleme sicakligi camlarin yumusama ve olusum

sicakliklar1 arasindadir.

Kristallerin olusumu cam tanelerinin kirilma yiizeyinde tim numune boyunca
homojen bir bi¢cimde ger¢eklesir. Fakat burada presleme sirasinda sinterleme ve
kristalizasyonun birlikte gergeklestirilebilmesi igin sartlarin ¢ok iyi ayarlanmasi ve

kontrol edilmesi gerekmektedir (Kim, Rawlings & Rogers, 1989).

Sol jel yontemi ile cam seramik iiretimi

Camlarin ve cam seramiklerin diger bir {iretim yontemi ise sol jel teknigidir. Bu
yontemin geleneksel cam tiretiminden farki; yiliksek sicakliklarda erimis camdan
degil, oda sicakliginda ¢ozeltilerden yola ¢ikmasidir. Bu yiizden, bu yontem soguk
metot olarak da tammlanmaktadir. Baglangic malzemeleri genelde alkoksitler ve
metal tuzlandir. Su, asit ve ya alkol ile karigtirilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu jel haline doniisiir. Daha sonra jeller 1s1] igleme
tabi tutularak cam haline doniistiiriiliir. Bu yontem ile biiylik boyutlu camlarin elde

edilmesinde bir takim zorluklar vardir.
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Hidroliz iriinlerinin ve organik kalintilarin kurutma ile uzaklastirilmasi sirasinda
numunede catlaklar olusabilir. Sol jel yontemiyle iretilen cam tozlarindan cam
seramik iiretiminde; presleme—sinterleme—1isil islem, presleme—sinterleme ve ya
sicak presleme yolarindan birisi izlenir. Sol-jel tekniginin geleneksel klasik cam
iiretimine karg1 en dnemli avantajlari; baslangi¢ malzemelerinin ¢ok temiz olmasinin
yani sira molekiil bazinda karistirilmasindan dolayr ¢ok saf ve temiz camlarin elde
edilebilmesiyle, ¢ok daha diisiik sicakliklarda camlarin iiretilebilmesidir (Gilinay &

Yilmaz, 2010).

2.5.4. Cam Seramiklerin Genel Ozellikleri

Tane boyutu ve gozeneklilik

Cam seramiklerin en o6nemli oOzelliklerinden biri, ¢cok ince tane boyutuna sahip
olmalaridir. Bu 6zellik, malzemenin 6nemli 6zelliklerinin 6l¢limiiniin neredeyse
biiyiikk bir boliimiinden sorumludur. Bir cam- seramigin, ince dokusundan dolay1
ideal ¢ok kristalli mikroyapiya sahip oldugu soylenebilir. Kristaller, boyut agisindan
tam olarak homojendir ve rastgele yonlenmiglerdir. Genellikle kullanilabilir cam
seramiklerde, ortalama kristal boyutu, birka¢c mikrondan daha biyiik degildir.
Ortalama kristal boyutu, 200-300 A olan malzemeler bilinmektedir. Fakat camlarin
kristalizasyonu ile hazirlanan bazi malzemelerde Ozellikle de dogasi geregi
¢ekirdeklenme yogunlugu diisiik ve kristal biiylimesi kiiresel olan malzemelerde daha
biiyiik ortalama tane boyutlar1 elde edilmektedir. Fakat bu tiir malzemelerin mekanik

mukavemetleri diigiiktiir (Giinay & Yilmaz, 2010).

Cam seramikler, gézenek igermezler. Ciinkii uretildikleri cam, gaz kabarciklarindan
arindiridlmistir.  Camdan  seramige gegis siliresince gozenek olusmaz, toplam
hacimdeki degisiklik ise ¢ok kiiciiktiir. Cogu zaman hacim degisimi ¢ekme anlamina
gelir fakat doniigiim, hacim artigin1 beraberinde getirmis olsa bile malzeme iginde
bosluklar olugsmaz. Olusan hacim artisi, orijinal camdan daha diisiik yogunluga sahip
kristallerin olusumundan kaynaklamr. Cam seramiklerde hi¢cbir sekilde por
bulunmamas1 karakteristik bir ozelliktir. Ciinkii porlar malzemeye zarar vererek

mekanik mukavemeti diisiiriirler (Y1lmaz, Ozkan & Giinay, 1994; Golonka, 2006).
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Kimyasal kararlihik

Kullanilacak olan cam seramik malzemelerden su ya da diger bazi kimyasal sivilarin
yarattig1 etkilere karsi kimyasal agidan dayanikli olmasi beklenmektedir. Bazi tip
cam seramikler korozyona kars1 yliksek dayaniklilik gdstermektedir. Yapilan basit
korozyon deneyleri sonucunda, cam seramik numunelerin mikro yapisinda, asidik
ortamlarda genellikle mikron alt1 tane biiylikligi mertebesindeki kristallerin
kararlilik gosterdigi, daha biiyiik taneli olan kristallerin ve artik cam fazin ise asitler

tarafindan agindirildig1 gézlemlenmistir (McMillan, 1979).

Ozgiil agwrlik

Cam seramiklerin 6zgiil agirliklart ile camlarin veya geleneksel seramiklerin 6zgiil
agirliklar: 2.42 ile 5.88 N arasinda degisen, benzer seviyelerdedir. Bilesimde yer alan
oksitlerin 6zgiil agirliga olan etkisi camlardaki ile aynidir. Bunun nedeni camdan
cam-seramige gecis esnasindaki  hacimsel azalmanin minimum olmasidir.
Yapilarinda BaO vaya PbO igeren cam seramikler yiiksek 0Ozgiil agirliklara,
yapilarinda Li,O iceren cam seramikler ise diisiik 0zglil agirliklara sahiptirler.
Bilesimlere ilave edilen bazi oksit fazlarinin, bazi cam seramiklerin 6zgiil

agirliklarina 6nemli miktarda etkisi olabilmektedir (McMillan, 1979).

Mekanik ozellikler

Camlar ve diger geleneksel seramiklerde de oldugu gibi, cam seramik malzemeler
de disiik sicakliklar ve oda sicakliginda gevrek ve kirilgan davranig gostermektedir.
Ancak cam seramik malzemelerin mekanik mukavemetleri camlara oranla daha
yiiksektir. cam seramik malzemelerin elastik modiilleri de camlardan ve bazi
seramiklerden yiiksektir, fakat sinterlenmis saf oksit seramiklerden daha diistiktiir

(McMillan, 1979).
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Termal Ozellikler

Cam seramik malzemelerde yiliksek mekanik dayamikhilik ve kararliligin
saglanabilmesi i¢in olduk¢a yiiksek termal sok dayammina sahip olmalari
gerekmektedir. Termal sok dayanimi, malzemenin ani degisen ortam sicakligindan
Otlirli anormal derecede esneme veya biiziigmesi ile gerceklesen ve belli bir siire
sonra malzemenin c¢atlamasi ile sonuglanan siirectir. Isil genlesme katsayisinin ¢ok
diisiik olmas1 ile olduk¢a yiiksek termal sok dayaniminin saglanmasi miimkiin
olmaktadir. Cam seramik malzemelerin ¢ok yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesinin
nedeni de bu malzemelerin ¢ok diisiik hatta eksi degerlikli 1s11 genlesme katsayilarina

sahip olmalaridir (McMillan, 1979).
2.6. Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O Camlarda Faz Olusumu
2.6.1. Cam Olusumu

Cam pargalarindan, levhalardan, filmlerden, ¢ubuklardan, silindirlerden, borulardan,
polikristal ve monokristal tellere kadar cesitli gsekillerde cam ve cam seramik
materyaller olugturabiliriz. Camlar1 hazirlamadaki en ¢ok kullanilan yontem, toz
yontemi olarak adlandirilan, tipik baglangic Bi; O3, SrCOs;, CaCOs;, CuO tozlarini
karigtirmak, ogiitmektir. Diger yontem ise sol jel yontemi olarak adlandirilan,
Bi(NOs)SH,0O, Ca(NO;),4H,0, Sr(NO;),, Cu(NO;), gibi nitratlar veya asetatlar
kullanilarak uygun ¢dziicii soliisyonlarla karigimi homojen bir sekilde elde etmektir.
Karigim Pt veya alumina gibi bir potaya konulur ve erime sicakliginin iizerinde bir
sicakliga getirilerek (1200-1400°C) karigimin homojenligini saglamak igin bu
sicaklikta eritilir. Elde edilen bu eriyik soguk haldeki iki metal levha arasinda ani
olarak sikigtirilarak hizli sogutmaya tabi tutulur (Tohge, Tsuboi, Akamatsu, Minami,
& Seram, 1989; Tatsumisago, Tsuboi, & Minami, 1990). Bu metod quenching
olarak bilinir ve bu islem sonunda cam elde edilir. Malzemede Bi ve Pb oldugundan
onemli miktarda buharlasmay1 engellemek icin 1s1l islem siiresini sinirli tutmak
gerekmektedir. Bu yolla hazirlanan camlar son derece homojen olmaktadirlar,

bununla beraber bir miktar CaO ve CuZO kristal fazlarida igcermektedirler.
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Uygulanan 1s1l iglem esnasinda oksijen verilmeside s6z konusu olabilmektedir. Cam
ornekler ya sicaklik istenilen diizeye getirildikten sonra firina konulur ya da 6rnek
firm igerisindeyken istenilen sicaklia ayarlamir. Degisik arastirmacilar faz
olusumunu; sicakligin, zamanin ve kismi oksijen basincinin degigiminin bir

fonksiyonu olarak detayli bir sekilde aragtirmmglardir.

BSCCO sistemlerinde, Bi,Sr,Ca, 1Cu,0Ox genel formiilii ile elde edilebilen ii¢ temel
faz mevcuttur. Genel denklemde n, bir birim hiicrede bulunan Cu-O tabakalarmin
sayisin1 vermektedir. n=1 i¢in Bi»Sr,CuOy (2201), n=2 i¢in Bi,Sr,CaCu,Oy (2212),
n=3 i¢in Bi,Sr,Ca,Cu;0x (2223) fazlari elde edilmektedir (Tarascon & Page, 1988).
Sekil 2.7°de gosterilen bu fazlarin birim hiicreleri, iki ¢ift Bi-O tabakalar1 arasina

yerlesmig Sr-O, Cu-O ve Ca-O tabakalarindan olugmustur.

po e = Ca0O

CuO w: CuO

Sr0 | { SO
.

+=~ 51"~ BiO —=&l-=t Bi0

Bi-2201 Bi-2212 Bi-2223
(a) (b) (c)
Sekil 2.7. BSCCO sisteminin kristal yapilar1 a) n=1 fazim1 b) n=2 fazim ¢) n=3 fazim
gostermektedir

2.6.2. Bi>Sr,CuOy Fazimn Olusumu

BSCCO camlarda kristallesme ¢aligmalar1 Pb’ li ve Pb’ siz olmak fizere iki sekilde
yapilmustir. Pb’ siz sistemle karsilastirildiginda yiiksek sicaklik (T = 110 K) 2223
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fazinin olusturulmas1 daha kolay oldugu i¢in Pb karisimli malzemelerle ilgili
caligmalara daha ¢ok ¢aba harcanmistir. Pb karisimli malzemelerin elde edilmesi; Pb’
nin bilesige katilmasi, yani Pb’ nin Bi ile yer degistirmesi ve Pb nin serbest oldugu
yani atomlar arasinda serbest halde dolagsmasi olarak iki sekildedir. Fakat, Pb katki
isleminin 2223 fazinin elde edilmesine daha ¢ok olanak verdigi gozlenmistir. Pb-
katki ve Pb-katkisiz BSCCO sisteminin her ikisinde de kristallesme esnasinda ilk
olarak 2201 faz1 olugsmaktadir. 2201 faziyla ilgili detayli bir ¢alisma, XRD, DTA ve
sicak-asama (hot-stage) TEM kullanilarak Kim ve arkadaglari tarafindan yapilmistir
(Kim & Pansal, 1992). Diisiik sicaklikta kristallesme 2201 fazini genis bir bilesen
alanina dagitmaktadir.  Kristallesme  430°C’de  baslayip  750°C’de

tamamlanmaktadir. Kim ve arkadaslari, hizli sogutmaya tabi tutulan erimis camda
quenching esnasinda ¢ekirdek yapida, 2201 fazina rastlamiglardir (Wong, Chiang,
Freiman, & Hill, 1992; Wong, Chiang, Freiman, Cook, & Hill, 1990). Wong-Ng ve
arkadaglar1  kristallesme ile birlikte olugsan termal olaylari DSC kullanarak
arastirmiglardir (Wong, Chiang, Freiman, & Hill, 1992). Sekil 2.8 BiPbSrCaCuO
sistemi i¢in, DSC (Differential Scanning Calorimetry) grafigini gostermektedir.
Grafige gore 730°C civarinda 2212 fazi olugmaktadir. 2223 fazi ise 830-850°C
civarinda meydana gelmektedir ve bu fazin olugumu igin ¢ok agir1 olmamak kaydiyla
uzun siire sinterleme gerekmektedir. Cok asir1 sinterleme siiresi 2223 fazinin 2201

fazina egilimini artirir. Malzeme 850°C de erimektedir.

BSCCO camlarinda yiiksek sicakliklarda bakir iyonlarinin ¢ogu Cu(l) durumunda
bulunurlar. Zheng, 2CuO(s)= Cu,O(s) + O(s) denklemine gore artan sicaklikla
birlikte CuO’nun Cu,O ve O,’ye ayristigint ve 2201, 2212, 2223 fazlarindaki bakir
valanslarinin sirasiyla 1.86, 2.07 ve 2.29 gr oldugunu belirtmistir (Zheng, Colby, &
Mackenzie, 1991). Ayrica camlarda olusan ilk faz 2201 fazidir ve dolayisiyla 2201
fazindaki ortalama valans camdakinden daha yiiksektir ve kristallesme siireci

oksitlenme seklindedir.
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2201
Cal
g Cu, 2

I i 1 1 [l 1 ] [}
200 400 600 go0 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 2.8.Bi Pb Sr Ca
1.84 034 191 2.03
Calorimetry) grafigi (Wong, Chiang, Freiman, & Hill, 1992)

Cu3 060 sistemi i¢in DSC (Differential Scanning
B Yy

2.6.3. Bi,Sr,CaCu, O Fazimn Olusumu

2212 fazinin degerinin, 2212 faziyla 2223 fazinin olusum sicakliklar1 arasindaki bir
sicaklik degerinde olustuguna dair genel goriisler vardir. Pb-katkisiz ve Pb-katkil1 iki

durum i¢in 2212 fazinin olugsma mekanizmasini su sekilde gosterebiliriz:

2B1;Sr,CuOg:x + CayCuOs3 + CuO — 2BiSr,CaCu Oy (Chen, Koo, & Tseng, 1991)
Bix(Sr, Ca),CuOx + (Sr, Ca)CuO,— Biy(Sr,Ca);Cu,0, (Takei, Koike, Takeya, &
Ichihara, 1989)

Sicakligin 600 C’ nin istiine ¢cikmasiyla reaksiyon ilerlemektedir ve reaksiyonun ana
iriinii olarak 2212 faz1 olusmaktadir. Sato ve arkadaslar1 Bi,Sr,CaCu,Ox cam igin
kristallesmeyi tartigmiglardir (Sato, Komatsu, Kuken, Matusita, & Hiraoka, 1993).
Calismalarinda, Cu(ll) tiiketilene kadar dnce Bi;Sr,CuOy fazinin olustugunu, daha
sonra kalan camda Bi;Sr3xCaxOy (x~1) ve CuO; olustugunu varsaymislardir. Ornek

780 °C’ ye sitildiginda CuO;’nin varligina bagli olarak bir sivi olugsmaktadir. Bu
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stvinin; Cu(I)’ 1 Cu(ll)’ ye doniistirmede oksijen difiizyonuna yardimci oldugu

belirtilmistir. Yani;

[t 80°C 80°C
BigSrzCuOy + BizSI'}.xcaxOy + CUZO—) melt CU(I)EL? BizSI'zCB.CUzOX

Holesinger ve arkadaslari O2 ile Bi;Sr,CuOy icin kristallesme siirecinin, iki adimda
ortaya ¢iktigim1 bulmuslardir. Once 2201 ve CuO2 cekirdeklesmistir; sonra Sr, Ca ve

Bi,Sr3.<CaxOy kristalleri olugsmustur. 2212 fazi 800°C’ de dominant bir faz olarak
ortaya ¢cikmaktadir (Holesinger, Miller, & Chumbley, 1992).

) MBOO°CHE
SrO + CaO + B1,Sr;Ca,Oy — B1;Sr,CaCu, Oy
2.6.4. Bi,Sr,Ca,;Cu3; O, Fazimin Olusumu

2223 fazimin olusumu farkli sekillerde yapilabilmektedir. Bu olusum, 1sil islem
uygulama sartlarina, baglangi¢ kompozisyonuna ve olusan ara fazlara dayanan, farkl
siralamalar ile sentezlenebildigi i¢in tiim durumlara uyan tek bir olusum sirasi
olmayabilir. Wong-Ng ve arkadaslart bu olusum igin agsagidaki siralamayi

onermislerdir (Wong, Chiang, Freiman & Hill, 1992);

Bi; 84Pbyg 34511 91Ca3.03Cu3,06Oy sistemi igin,

4008 : Ca, CuyO ve Bi;Sr,CuOx fazinda kristallesme baglar.

550@ : CaPbQy, CuO olusur.

7008 : (SrCa);4Cuy404; olugsmaya baglar.

7308 : Bi;Sr,CuOy + CaO + CuO— Bi,;Sr,CaCu, Oy olugmaya baglar.

8208 : CarPbO4E> CaO + PbO ; PbO, CaO , CuO’nun eritme 6zelliginden dolay1
erime olusur.

Bi,Sr,CuOy + CaO + CuO— Bi,Sr,CaCu, Oy erime difiizyona yardimci olur.
CaO+(SrCa);4Cup4041— (Ca,Sr),Cu0O;

840 @ : BirSr,CaCu0Ox + CaO+CuO— BixSrCarCuzOy  biiyiik miktarda 2223 fazi

olusur. 2212 matrisine Ca-O, Cu-O tabakalarimin yerlestirilmesi ve erime destekli
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i)

if)

iii)

difiizyonu 2223 ¢ekirdeginin olusmasina neden olur ve bunu takiben tane biiylimesi
ve tane birlesmesi yer alir.

860 °C : Bi»Sr,CarCuzOx — BirSroCuOx + Cu,0 + (Ca,Sr),CuOs

870 °C : Bi,Sr,CaCu,Ox — Bi;Sr,CuOy + CuyO + (Ca,Sr),CuO3

Bu olugumun XRD grafigi Sekil 2.9 da verilmistir.

Bazi aragtirmacilar elementlerin ve\veya bilesiklerin anahtar fonksiyon roliindeki
etkilerini arasgtirmiglardir. Bunlar1 agsagidaki sekilde ozetleyebiliriz (Wong, Chiang,
Freiman & Hill, 1992) :

Ca’min etkisi; Ca eklenmesi erime noktasini diisliriir ve Bi,Sr,CuOgix’ in
kararlilik bolgesi de buna bagl olarak genigler. 2223 fazinin olusabilmesi i¢in gok

miktarda Ca ve Cu gerekmektedir.

PY’nin etkisi ;

> Cam gecis sicakligi T yi diistiriir.
g

A\

Cam kararliligint artirir.

A\

C212PbO4 olusumuna neden olur.

3+ 2+
Ca /Cu oranini artirir.

>

> Yiiksek T fazlarinin olusumunda bir aki (flux) olarak davranir.

> 2223 fazimin hacim kesirini artirir.

> Asirt miktarda oldugunda; ara fazlarin olusum sicakligim disiiriir. Sr-Pb-O

olusumuna katki yapar.

> Yiiksek T fazlarin yapisinda Bi yerine kullanilir.

Ca,PbOy’ iin etkisi ;

Kismen erimis materyal olusturur.

Bir Ca deposu gorevi gorlir.

2223 olusturmak i¢in hizli bir reaksiyon verir.

2212 fazimn olusumunu hizlandirir.

YV V. VYV V V

820 °C civarinda ayrigir veya erir.
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Sekil 2.9. 400, 550, 770, 820, 860 ve 870°C sinterleme sicakliklarinda
Bi1A84Pb0A34SI’1A91C32A03CU3A06O}, sistemi i¢in XRD grafigi

2.7. Cam seramiklerin Kullammm Alanlan

Cam seramiklerin mithendis seramikleri olarak ifade edilen genel malzemeler sinifi
igersinde yer aldigi kabul edilir. Miihendislik bakimindan seramiklerin yiik altinda,
ozellikle ¢gekme gerilmesi altinda kirilganligi siirekli olarak {izerinde durulan bir
konudur. Bu nedenle, seramik bir malzemeyi kullanma ihtiyaci ortaya ¢iktig1 zaman
tasarimcilar ¢cok dikkatli davranirlar ve son gare olarak bu malzemeleri kullanirlar
(Partridge, 1994). Cam seramikleri de igerisine alan seramik malzemeler grubu,
genellikle miithendislik uygulamalarinda kullanilan malzemelerdir. Diger herhangi
bir malzeme grubunkine benzemeyen ve bu malzemelerin karsilamayacagi sertlik,
asinma direnci, oksidasyona, korozyona ve yiiksek sicakliklara dayanim, boyutsal
kararlilik, optik ve diger gecirim karakterlerinin yani sira elektriksel 6zelliklerinden
dolay1 0zel birtakim uygulamalarda kullanilirlar (McMillan, 1979; Partridge, 1994;
Giinay & Yilmaz, 2010). Cam seramiklerin tiimii bu 6zellikleri tagimiyor olsa da her
malzeme, her 6zel iirlin, mithendislik performanslar1 yoniinden ¢esitli avantaj ve
dezavantajlara sahiptir. Ozel uygulamalarin gerekleri dogrultusunda malzeme ve

bilegenlerin gelistirilmesi, tasarim miithendisleri ve cam seramik uzmanlarinin ortak
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caligmalart ile gergeklestirilmektedir. Bu anlamda cam seramiklerin faydalanildigi

bazi kullanim alanlar1 sunlardir;

Motor, valf, pompa ve boru uygulamalar1

- Islenebilir cam seramikler

- Refrakter cam seramikler

- Yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemeler
- Elektronikte altlik uygulamalar1

- Radyoaktif/niikleer atik depolar1

- Diisiik ve sifir genlesmeli malzemeler

- Malzeme baglantilar

- Siiperiletken malzemeler

- Biyomedikal uygulamalar
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3. DENEYSEL METOTLAR

3.1. Numune Hazirlama

BSCCO cam seramik numune hazirlamada pek ¢ok teknik olmasina ragmen,
numune hazirlama yontem ve kosullar1 hazirlanacak olan malzeme kompozisyonuna
bagl olarak belirlenmektedir. Cam seramik metodu ile malzeme iiretimi kolay bir
yontem ayrica malzemenin kristallesme siireci ile ilgili detayli bilgi edinilmesi

acisindan da olduk¢a 6nemlidir.

Bi; g xRuxPbg »,Sr,CaCu, 01945 (x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075) seramik yap1 igerisinde
belirtilen oranlarda Bi ile Ru kismi yer degisikligi yapilarak ornekleri hazirlamak
igin, yiiksek safliktaki Bi,Os3, PbO, SrCOs, CaCOs;, RuO; ve CuO ( Sigma-Aldrich
Co.) tozlar1 uygun oranlarda tartildi. Ardindan o6rnekler yaklagik 4 saat Fritsch
Premium Line marka otomatik agat havanda ogiitiilerek karistirildi. Elde edilen
karisim, aliimina potaya konularak firtmin iginde 1sitma hiz1 12 °C dk™ olacak sekilde
oda sicakligindan 1150°C” ye kadar 1sitildi, bu sicaklikta 1,5 saat bekletildi (Sekil
3.1.). Eriyen malzeme firin i¢inden alinarak onceden sogutulmus olan iki bakir
plakanin arasina dokiildii. Son olarak yaklagik 0,6-0,8 mm kalinliginda siyah renkli
camlar elde edildi (Resim 3.1). Elde edilen numuneler kolaylik olmasi agisindan Ru
miktarina bagl x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075 katkilar1 sirastyla Ru0, Ru025, Ru050,
Ru075 olarak adlandirildi.

Resim 3.1. Ani sogutulmus Bi, 3 ,Ru,Pb,,Sr,CaCu,0,9:5 cam yapisi
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Sekil 3.1. Hazirlanan toz karigiminin firinlanma siireci

3.2. Deneysel Ol¢iim Sistemleri

3.2.1. Diferansiyel Termal Analiz

DTA yiiksek sicakliklarda numunelerde meydana gelen faz doniigiimleri ve
reaksiyonlar hakkinda bilgi veren bir oOlglim sistemidir. Malzemelerde yapisal
degisiklikler veya kimyasal reaksiyonlar, bir enerjinin 1s1 aligverisi ile olur. Bir
madde kristallestigi zaman, diizgiin kristal Orgiiniin serbest enerjisi diizensiz sivi
durumundakinden daha az oldugundan ekzotermik bir olay ortaya ¢ikar. Donma,
ekzotermik bir olaydir. Ciinkii numune erimis halden kristal hale doniistiik¢e termal
enerji salmir. Bunun tersine bir kristalin erimesi endotermik bir olaya sebep olur.
Endotermik olayda numune disaridan 1s1 alarak degisiklige ugrar. Bunlarin diginda
faz degisimleri, fiizyon, kristalizasyon, kristal gecisi, siiblimlesme, buharlagma, nem
alma reaksiyonlari, oksitlenme, kiitle azalmasi, kristal 6rgli yapisinin bozulmasi ve
diger kimyasal reaksiyonlar da ekzotermik veya endotermik olaya sebep olabilirler.
Genelde faz dontigiimleri, su kaybi, kiitle kaybi1 endotermik etkiler yaparken
kristallesme, oksitlenme ekzotermik etkiler yapar (Dood & Tonge, 1997).

DTA’ da bir maddedeki 1s1 degisimleri, numune ve inert referans maddelerinin
sicaklik farklar1 Olgiilerek izlenir. Numune homojen bir sekilde toz haline
getirildikten sonra kiiciik alimiina kaba yerlestirilir (Resim 3.2). Bu kaplar, kullanilan
numuneye yada sicaklifa bagli olarak platin, aliminyum gibi farkli kaplarda

kullanilabilir. Cihazin ikincil koluna inert referans dedigimiz aliiminyum oksit gibi
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ekzotermik veya endotermik reaksiyon gdstermeyen bir referans toz numune igeren

ayni cins ikinci bir kap konulur.

Resim 3.2.a) DTA/TG analiz sistemi b) DTA/TG analizi i¢in hazirlanan numune

Termogiftler numune (S) ve referans (R) kaplarina tutturulmus ve elektromotor giic
kaynagina ters baglanmistir (Sekil 3.2). Her iki kap 6zel bir programa gore sabit
sicaklikta 1sitilir. Referans madde koymamizin amaci, numunede bir kimyasal
reaksiyon veya faz degisimi gibi bir olay gerceklestigi zaman, numune ile referans
madde arasindaki sicaklik farkini (AT) gozlemleyebilmektir. Is1 akigi (ml/s) bu
sicaklik farkinin 6l¢giilmesi ile dolayli olarak elde edilir (Dood & Tonge, 1997).

Elde edilen ornekler iizerinde yapilan kinetik caligmalar, non-izotermal teknikle,
diferansiyel termal analiz cihazi kullanilarak yapildi. Bu yontemle, kristallesme ve
cekirdeklenme mekanizmalara ait sayisal veriler elde edilebilir. Non-izotermal
yontemde, esit oranda 6rnek ve referans malzeme 1sitilmakta ve ikisi arasinda olusan
sicaklik farkinin, referans malzemenin sicakligina oranim temel almaktadir (Prasad

& Vorma, 2005; Yukimitu, Oliveira, Araujo, Moraes & Avanci, 2005).
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Sekil 3.2. DTA c¢aligsma prensibi (Dood & Tonge, 1997)

Analiz sonucunda elde edilen ekzotermik ve endotermik pikler, cihazi iireten firma
ve yazilim dikkate alinarak yukar1 yada asagi yonlii olarak verilebilir. Ancak genel
olarak endotermik faz doniisiimleri grafikte cukurlar olarak karsimiza ¢ikar.
Ekzotermik olaylarda ise pikler yukar1 yonlii gosterilir. Cukur veya pik olusumunda
AH (aktivasyon enerjisi) pozitif ise numune 1s1 alir (endotermik pik), negatif ise

numune 1s1 verir (ekzotermik pik).

o
=
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= 3

= <

- >

E E sz

T(X) TK)
a b

Sekil 3.3. Diferansiyel termal analiz egrisi
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Sekil 3.3 te sicaklik arttikga ekzotermik ve endotermik pikler olusmustur. Cam
seramik malzemeler icin sicakliga bagli olarak olusan birinci pikin baslangi¢c noktasi
Sekil 3.3.a veya pikin baslamadan hemen 6ncesinde ki ilk egimli nokta (Sekil 3.3.b)
camsi gegis sicaklifi olarak adlandirilir ve Ty ile gosterilir (Arslan, Koralay, Cavdar,
& Giinen, 2012). Bu sicaklik malzemenin cam fazindan kristal faza gec¢isin basladigi
sicakliktir. Ardindan gelen pikler ise kristallesme pikleri olup, Tx; ve Ty, ile gosterilir
ve ¢esitli hesaplamalar ile kristallesme hakkinda bilgi verir (Ekicibil, 2005).

Termal analiz deney sonuglarina etki edebilecek temel faktérler: numune kabinin
sekli, firm oOlgiileri, firmin bulundugu ortam, pargacik biiylkligl, isitma hizi,

numunenin toz veya parca olmasi, numune miktaridir (Wendlant, 1974).

Isitma hizlarinin bir fonksiyonu olarak elde edilen kristallesme pikleri, 1sitma
hizlarinin artmasiyla birbirini takip eden pikler seklinde goriintiilenir. Analizlerden
elde edilen tiim kristallesme piklerini kesen ortak bir sicaklik degeri belirlenir ve bu
sicaklik degerine kadar piklerin altinda kalan alanlar yardimiyla kristallesme oranlar1
hesaplanir. Kristallesme oramnin hesaplanmasi, farkli 1sitma hizlarinda ¢alisilan her
bir analiz i¢in ayr1 yapilir (Matusita, Takayki, & Ryosuk, 1984; Goel, Shaaban,
Melo, Ribeiro, & Ferreira, 2007). Sekil 3.4 de, DTA sonucu elde edilmis tipik bir
kristallesme pikinin non-izotermal analiz yontemleri i¢in kristallesme kesrinin nasil
hesaplandigini gostermektedir. Burada T noktas1 kristallesme oraninin bulunmasinda
kullanilan, segilen herhangi bir sicaklik degerini gostermektedir. A; pik alaninda
kalan toplam alani, Ar; ise (T, — T) sicaklik araliginda taranan bolgeyi temsil eder

(Xie & Gao, 1998).

Non-izotermal analiz yontemi kullamlarak elde edilen egriden, kristallesme orani

hesaplamada kullanilan bagintz:

0=(%) 6.

seklinde tanimlanir.
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Sekil 3.4. DTA egrilerinden belirlenen T,, Ay, A ve T degerlerin gosterimi

B degeri, Johnson-Mehl-Avrami denkleminde;

o) = 1—exp[—(kt)"] (3.2)

seklinde ifade edilir. Burada £, doniisiim orani, k; reaksiyon hiz sabiti, n; Avrami

sabitidir.

Kristallesmenin boyutunu hesaplamak i¢in, Johnson-Mehl-Avrami denklemi

asagidaki sekilde diizenlenirse;

din[-In(1-¢)]

= B (3.3)

dir. Burada a; 1sitma hizi olmak ftizere In[—In(1 —¢)] ifadesinin InfB karsi

grafiginin egimi —» degerini verir (Ozawa, 1970).

Xie ve Gao ya gore bulunan Avrami tsteli n degerleri ylizeyden i¢ kisimlara dogru
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n=1; ylizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta,
n =2 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta,
n=23; hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta,
n =4 ; hacimsel ¢ekirdeklenme ve ii¢ boyutlu,

biiylimeye karsi gelmektedir (Xie & Gao, 1998).

Isitma hizlar1 ile ortaya g¢ikan ekzotermik pik sicakliklarindaki yer degistirmeler
aktivasyon enerji hesaplamalarinda da kullanilir (Arslan, Koralay, Cavdar, & Giinen,
2012). Bu ¢alismada kristallesme aktivasyon enerjisi Kissinger, Takhor ve Augis-
Bennett metotlar1 kullamilarak bulundu. Her ii¢ metot Johnson-Mehl-Avrami
denklemi esas alinarak gelistirilmistir (Avrami, 1939). Hazirlanan Orneklerin

Kissinger metodu ile aktivasyon enerjisi,

| Pz | = = Cliary) (3.4)

esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada E; aktivasyon enerjisi ve R; evrensel gaz

sabitidir (R=8,314 J/molK). DTA’da elde edilen kristallesme sicaklik piklerine gore:
In (“ /TZ) nin 1000/T,’ye karst ¢izilen grafigindeki dogrunun egimi E /R ye esittir.
X

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in diger bir metod ise Takhor metodudur. Bu

metoda gore: aktivasyon enerjisi,

ding

a(*/r,)

_£
=~ (3.5)

esitligi ile verilir (Takhor, 1972). Buradaki (Kissenger, 1957; Kissinger, 1956)
ifadeler Kissinger metoduyla aynidir ve (nff’ nin (1OOO/T) e kars1 grafigi
X

cizildiginde dogrunun egiminden Takhor metoduna gore aktivasyon enerjisi
hesaplanir. Diger bir aktivasyon enerjisi hesaplama metodu ise Augis-Bennett

metodudur. Bu metoda gore aktivasyon enerjisi,
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aln ﬁ/(Tx—To)

E
—_——=3- 3.6
a(rr,) F G0

esitligiyle verilir (Augis, 1978). Burada T, mutlak sicakliktir. Digerlerinde oldugu
gibi In p / in (1000/ )’ e karsi grafiginden elde edilen dogrunun
(Tx - TO) Tx

egiminden aktivasyon enerjisi degeri hesaplanir.

Termogravimetrik analiz

I

T(K)

Sekil 3.5.Termogravimetrik analiz egrisi

Termogravimetrik analiz, sicakliga bagli olarak numunedeki kiitle artig veya azalisini
inceleyen bir yontemdir. Numuneler 6zelliklerine gore disardan gaz tutumu yaparak
kiitle artig1 gosterebilir. Genelde kiitle artis1 oksitlenme olarak kargimiza ¢ikmaktadir.
Kiitle kayb1 ise numunenin sicaklifa bagli olarak faz degistirmesi, ayrigmasi ve

buharlagarak uzaklagmasi anlamina gelir. Bir 6l¢glimde her iki olayda gozlenebilir.
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Genel bir gosterim olan Sekil 3.5 incelendiginde, sicakliga bagl olarak numune I.
bolgede 6zelligini korumakta, II. bolgede ise; dnce numunede kiitle artis1 meydana
gelmekte daha sonra sabitlenmektedir. III. bolgede ise; numune sicakliga bagl kiitle

kayb1 yasanmakta ve I'V. bolgede ise numunede kiitle sabit kalmaktadir.

Toplam kiitle kazanci TGA egrisinin maksimum oldugu deger ile minimum oldugu
deger farki ile belirlenir. Malzemeye ait birim sicaklik basina kiitle kazanc1 (Am/AT),
birim zamanda kiitle kazanc1 (Am/At) hesaplanabilir. Eger malzemede kiitle artis1 s6z
konusu ise ve bu kiitle artiginin oksitlenmeden kaynaklandigi biliniyorsa; birim
sicaklik ve oksijen atomu basina kiitle kazancit ((Am/AT).mo>) ile birim zaman ve

oksijen atomu basina kiitle kazanci da ((Am/At).mo;,) hesaplanabilir (Balct, 2011).

Artan sicaklik ile kiitlenin korunup korumadigi ise TGA ol¢timlerinden elde edilen
grafiklerden acikca goriilebilir. Malzemedeki kiitle artisina DTA’da oldugu gibi
kimyasal reaksiyonlar ve faz gecisleri etki ederken ek olarak malzemenin iginde
bulundugu atmosferde oldukga etkilidir. Ornegin: O, atmosferinde yapilan bir TGA
Olcimiinde numune oksitlenme Ozelligine sahip ise malzeme O, tutar, zaman ve

sicaklik ile kiitlede artig gortiliir.

Bu ¢alismada; Bi; g xRusPby,Sr,CaCu,O105 kompozisyonunda Bi yerine Ru
ilavesiyle elde edilen cam seramik Orneklerin termal 6zellikleri SII EXSTAR 7200
DTA/TG model cihazi kullanilarak, O, akis1 altinda incelenmistir.

3.2.2. Mikrosertlik Ol¢iimii

Bir malzemenin yilizeyine uygulanan ylike karsi malzemenin gosterdigi direng
“sertlik” olarak ifade edilebilir. Sertlik her ne kadar temel bir bilgi vermez ise de
cabuk uygulanan basit ve tahribatsiz bir deney oldugundan, malzemelerin {iretim
kalitesinin belirlenmesinde &zellikle de 1sil islemlerin etkinliginin kontroliinde
endiistride sik¢a kullanilir. Seramik malzemeler igin elastik modiilii, kirilma, gerilme
dayanimi ve sertlik gibi mekaniksel 6zellikler; malzemenin elektriksel, manyetik ve

mikroyapi ozellikleri kadar 6nemlidir.
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Malzemelerin mekaniksel 6zelliklerinin  belirlenmesi, 0&zellikle tel ve serit
malzemelerin ticari uygulamasinin gelismesi i¢cin de olduk¢a onemlidir. Sertlik,
kalite kontrollerinde ve bununla ilgili performans parametrelerinde ¢ok sik kullanilan
bir ozelliktir; fakat metalin i¢ ozellikleri ile ilgili ¢cok fazla bilgi vermez (Poole,
2000).

Sertlik o6lgme genellikle, konik veya kiiresel standart bir ucun malzemeye
batirilmasina karsi 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 biyiikliigii

ile ters orantilidir.

Mikrosertlik oOlglimleri igin temelde c¢alisma prensibi olarak ayni olan Brinell
mikrosertlik test yontemi, Knoop mikrosertlik test yontemi, Rockwell mikrosertlik

test yontemi, Vickers mikrosertlik test yontemi gibi farkli yontemler bulunmaktadir.

Brinell mikrosertlik test yontemi

Batic1 u¢ olarak sertlestirilmig ¢elik kiire veya tungsten karbiir kullanilmaktadir.
Kullanilacak kiirenin ¢apt numune kalinligina ve malzemenin gekline gore segilir.
Yiikiin uygulanma stiresi 10-15 saniyedir. Sertligi oOl¢lilecek numune iizerine

batirilan ¢elik kiire, hacmi nedeni ile numune {izerine kiiresel iz birakir.

Rockwell mikrosertlik test yontemi

Rockwell sertlik 6lgme yonteminde; standart cihaz ve yiizeysel cihaz olmak tizere iki
tip sertlik 6lgme cihazi kullanilmaktadir. Standart cihazda, 60, 100, 150 kg’lik
kiitleler kullamlir. Batici ug olarak, sert malzemeler i¢in ug¢ kisminda tepe agist 120°
olan, 0,2 mm capmda yuvarlaklastirilmis elmas koni kullamlirken, yumusak
malzemeler iginde ~1,59 mm capinda sertlestirilmis c¢elik bilye kullanilmaktadir.
Yiizeysel cihazlarda da ayni uglar kullanilmakta, ¢ok ince ve yumusak malzemeler

i¢in ¢alisilmaktadir.
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Rockwell yonteminde sertlik, numuneye batan ucun meydana getirdigi derinlik esas

alimarak bulunmaktadir.

Knoop mikrosertlik test yontemi

Knoop sertlik o6lgme yontemi, oOzellikle c¢ok ince ve kirilgan malzemelerin
mikrosertlik degerlerinin Olgiilmesinde kullanilir. Bu yontemde amag, sertligi
Ol¢giilecek numune iizerinde sadece kiigiik bir iz birakilmasidir. Bir piramit elmas ug,
belirli bir kuvvet ve siire kadar uygulanir. Sonuc¢ta numune {iizerinde ancak
mikroskopla okunabilecek bir iz olugur. Bu metotla ¢ok kii¢iik boyutlu malzemelerin
bile mikrosertlik degerleri Olciilebilmektedir. Bununla beraber numune {izerinde
olusturulan izin boyutu o6l¢iiliirken mikroskobun kullanilmasinin zor olmasi,
numuneyi hazirlama ve iz uygulama islemlerinin zaman almasi bu metodun

zorluklarindandir.

Vickers mikrosertlik test yontemi

Vickers sertlik deneyinde, piramit bigiminde ve tabani kare olan batict ug kullanilir.
Elmastan yapilan piramidin tepe agisi a=136° dir (Sekil 3.6) (Emeksiz, 2007).
Darbelere karsi daha hassas oldugundan en sert malzemeler bile bu metotla
olciilebilir. Vickers mikrosertlik deneyinde uygulanan yiikk 10g ile 1000g arasinda
degismektedir. Ug, numuneye belli bir kuvveti 5-30 saniye kadar uygulayarak,
numune iizerinde baklava dilimi seklinde iz olusturur. izin kdsegen boyutlari cihaz

mikroskobundan okunarak belirlenir.

Yapilan deneylerde sertlik Ol¢timleri i¢in Vickers olglim teknigi kullanildi. Tez
kapsaminda yapilan Vickers mikrosertlik analizleri bu prensipte ¢alisan Shimadzu
marka HVM-2 model dijital mikrosertlik cihazi ile (Resim 3.3) oda sicakliginda
yapildi
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.Sekil 3.6. Vickers mikrosertlik Sl¢lim sisteminin sematik gosterimi. (a) Vickers ¢entici, (b)
Uygulanan yiike kars1 olusan izin kdsegen uzunluklari

Resim 3.3. Mikrosertlik cihazi

Vickers sertlik deneyi ile yiike bagl olarak olusan ¢entigin kosegen uzunluklarindan

Vickers sertlik degeri (H,);

H, = 1854.48; 3.7)

bagntis1 ile bulunur. Burada: F; uygulanan yiik d; ¢entigin ortalama kdsegen

uzunlugudur ve
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d=%4t% (3.8)

2

formiilii ile hesaplanir. Burada d; ve d> kosegen uzunluklaridir. Ayrica mikrosertlik

ile iligkili olarak elastik modiilii (£), gerilme (YY) ve kirilma dayamm (K,.)

hesaplanabilir.

E = 81.9635M, (3.9)
Y ~ Hot (3.10)
K,. = V2Ea (a, yiizey enerjisi) 3.11)

E; baski ve deformasyon arasindaki iligskiyi veren malzemenin elastikiyeti ile ilgili, ¥
ise yine baski ile olusan deformasyona ait esneme ile ilgili bir parametredir. K,. cam
seramik numunelerin  baglica mekanik 06zelliklerinden biridir. Teknolojik

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

3.2.3. Mikrosertlik Modeller ve Analizleri

Meyer kanununa gore analiz

Bugiine kadar literatiirde farkli malzemeler iizerinde yapilmig bir¢ok ¢aligma vardir.
Bu caligmalarda mikrosertligin uygulanan yiike bagl oldugu gozlenmektedir (Celik,
et al.,, 2013). Centik test yiikiiniin artmas1 ile mikrosertligin azalmasi davranisina
centik boyutu etkisi (indentation size effect; ISE) (Koralay, Arslan, Cavdar, Ozturk,
Asikuzun, & Gunen, 2013) ve buna karsin test yiikiiniin artmasia paralel olarak
mikrosertligin artmasi davranigina ise ters ¢entik boyutu etkisi (reverse indentation
size effect; RISE) (Koralay, Higyilmaz, Cavdar, Asikuzun, Tasci & Ozturk, 2014)

denilmektedir.
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Ters Centik Boyutu Etkisinin
Gozlendigi Bolge

l (n=2)

Centik Boyutu EtKisinin
Gozlendigi Bélge
(n< 2)

: Yiike Bagimii H Yiilkten Bagimsiz
: Mikrosertlik Bélgesi :  Mikrosertlik Bolgesi

Mikrosertlik

Y

Centik test viikii (bovutu)

Sekil 3.7. Mikrosertligin test yiikiine gore degisimi (Emeksiz, 2007)

Sekil 3.7°da goriildiigli gibi mikrosertlik; ¢entik test yiikiiniin (¢entik boyutunun)
artmasi ile azalan g¢entik boyut etkisi (CBE) ve test yiikiinlin artmasiyla artan ters
centik boyut etkisi (TCBE) seklinde karsimiza ¢ikmaktadir. Her iki durum igin
sertlik belirli kritik yiik degerinden sonra sabit kalmaktadir. (Emeksiz, 2007).

Meyer Kanunu /SE davranigini anlatmada kullanilan bir yontemdir ve uygulanan yiik

arasindaki iligkiyi veren basit bir deneysel ifade olup,

F = Ad™ (3.12)

ifadesiyle verilmektedir. Aix degeri uygulanan yiikten bagimsiz bir sabittir.@, ise
Meyer issiidiir ve deneysel verilerle fit edilen egrilerden elde edilir. Meyer {issii
olarak bilinen n;, ISE davramigimin bir O6l¢iisii olarak degerlendirilir. n; degerinin
2’den biiyilik olmas1 durumunda RISE davranigi, 2’den kiigiik olmasi durumunda ISE
davranig1 gozlenirken,n, =2 oldugunda ise sertlik yiikten bagimsizdir. Bu Kick’s
yasasim verir (F = Ad™ ) (Arda, Ozturk, Asikuzun & Ataoglu, 2013; Yoshino,
Onodera, Chiba, Katagiri & Shimizu, 2001; Li & Bradt, 1993).
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Orantill numune direnci modeline gore analiz

ISE davramig1 gosteren malzemelerin sertlik analizinde kullanilan bir model olan
orantillt numune direnci (PSR) Li ve Bradt tarafindan gelistirilmis ve /SE davranigin
aciklamada memnun edici sonuglar verdigi ifade edilmistir (Li & Bradt, 1993). Bu

modelle iligkin baginti
F =W,gd + A pgd’ (3.13)

Denklemi ile ifade edilir ve sertlige iliskin parametreler (F/d)-d grafiginden
hesaplanir (Li & Bradt, 1993). PSR modeline gore; yiikten bagimsiz sertlik sabiti
Aipsg, yizey enerjisi Wpgr’dir. Cizilen (F/d)-d grafiginde egim degeri Ajpsr, egim
cizgisinin diisey eckseni kestigi nokta Wpsg degerini verir (Leenders, Mich, &

Freyhard, 1997). PSR modelinde yiikten bagimsiz sertlik degeri ise,

H g, =1854.4,,, (3.14)

bagintisi ile hesaplanir.
Elastik/Plastik deformasyon modeline gore analiz

EPD ile gosterilen elastik/plastik deformasyon modeli geleneksel gentik testlerinde,
¢entigin boyutu, ¢entici numune {izerinden kaldirildiktan sonra Slgiiliir. Elastik geri
kazanim, ug¢ kaldirildiktan sonra kalan ¢entik izi (plastik iz) etrafinda ortaya ¢ikar.
Centik boyutunun belli bir dereceye kadar kiigtildiigli bu etkiye elastik deformasyon
denir. Bull ve arkadaglarina gore (Upit & Varchenya, 1966; Bull, Page, & Yoffe,
1989) centici biiyiikliigiiniin uygulanan yiike baglilig,

F=A(d,+d,) (3.15)

43



bagintis1 ile verilir. d. ise d, plastik deformasyonu ile iliskilidir. Burada A, bir
sabittir, d,, ise plastik deformasyon d,, ile iliskilidir. A, ve d, degerleri F'*-d,

grafiginden hesaplanabilir. Bu modelde yiikten bagimsiz sertlik degeri ise,

H,,, =1854.44, (3.16)

ile hesaplanmaktadir.
Hays-Kendall Yaklasimina Gore Analiz

Hays ve Kendall'a gére numunede kalic1 deformasyon olusturabilmek i¢in minimum
bir yiikk degerinin (W) olmasi gerekmektedir. Eger uygulanan yiik bu direnci asamaz
ise kalict deformasyonun olusmayacagini ve sadece elastik deformasyonun meydana
gelecegini ileri stirmiislerdir. Hays- Kendall tarafindan, deneysel olarak 6l¢iilen izin

biiyiikliigliniin, uygulanan test yiikii F yerine etkin yiik: (Hays, 1973)

=F-W,, (3.17)
[le orantili oldugu "Es.4.18" ile verilmistir.

F W, =A4,,d’ (3.18)

Burada Ajpk. uygulanan yiikten bagimsiz bir sabit, W; iz olusturmak i¢in gerekli
olan minimum yiik miktaridir. W veA ux degerleri F-d* grafiginden hesaplanir ve bu
grafikten elde edilen egim bize 4;xx degerini verir. Bu modele gore ylikten bagimsiz

sertlik degeri:

H,, =1854.44,, (3.19)

ile hesaplanmaktadir. Wy degerinin pozitif ¢ikmasi, uygulanan yiikiin hem plastik
deformasyon hem de elastik deformasyon olusturmak igin yeterli oldugu seklinde

yorumlanabilir (Awad, 2011).
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Centici kaynakh yarilma modeline gore analiz

Bu model, Li and Bradt tarafindan RISE davranigini agiklamak igin gelistirilen bir
modeldir (Li & Bradt, 1993). Modele gore, uygulanan test yiikii maksimum
derinlikte toplam numune direnci tarafindan dengelenir. Bu direng ise dort

bilegsenden olusur.

Ara yiizeylerde ucun ya da numunenin kaymasi
Elastik deformasyon

Plastik deformasyon

AR NEE NN

Numune yariklar1

Li ve Bradt’ e gore, siirtiinme (kayma) ve elastik etkiler normal /SE davranigina yol
acarken, c¢entik yariklar1 ise numunenin RISE davranisi gostermesine neden olur. Li
ve Bradt, PSR modelinde de elastik ve siirtiinme etkilerinin 6nemini belirtmislerdir.

Bu modelde Vickers elmas ug ile hesaplanan sertlik degeri,

5
H, = 1,K, (%) + K, (Z—) (3.20)

esitligiyle verilir.

Burada d izin ¢api,@,, K; ve K, sabitlerdir. K sabiti uygulanan yiike bagl iken K;

¢entici geometrisine bagl bir degerdir.

ideal bir plastik malzeme igin H,=K;(F/d’), M=1I ve Ky(F*”/d)=0 iken miikemmel
kirilgan katilar i¢in H,= K> (F‘S / 3/d3) ve M =0’ dir. "Es. 3.20" i¢in d=7h alinabilir. Bu
esitlik ¢enticinin karsilikli kenarlar1 arasindaki 148° ’lik ag1 ile ilgili olup, %, olusan
izin derinligidir. Eger incelenen numune kirilgan bir malzeme ise asagida belirtildigi

gibi esitligin sadece ikinci kismu kullanilir.

Hy = K <g—> (321)
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Bu nedenle "Es. 3.20" den tiiretilen "Es. 3.21" analiz edildiginde, katkili numuneler

icin en uygun sertlik sonuglar1 hesaplanacaktir.

K ve m degerleri yiikten bagimsiz sabitlerdir ve In(Hv)—In(FS ! 3/d3)graﬁginden elde
edilir. m lssii ISE davranigini agiklamada kullanilir. m >0,6 iken numune normal /SE
davranig1 gosterirken, m<0,6 oldugunda ise RISE davranis1 gosterir (Awad, 2011;
Bull, Page, & Yoffe, 1989; Dogruer, Karaboga, Yildirim, Terzioglu, & Ozturk, 2013;
Tosun, et al., 2014).

3.2.4. X-Isim Toz Difraksiyon Analizi

X-1s1m1 difraksiyon analizi, kristal yapilarin belirlenmesinde oldukg¢a Onemli bir
yontemdir. Bu yontemin temeli Bragg yansimasina dayamr. Gonderilen x-151n1 6rnek
tizerinden yansir ve bir dedektdr yardimiyla algillanan 1smm yazilima aktarilarak
yansima siddetine karsilik 20 degerinde grafige gecirilir. Bilindigi gibi kristal
maddeler keskin bir x-i51n1 kirmmim deseni vermelerine ragmen camlar keskin
olmaksizin 2g ~ 30° civarinda oldukca genis bir pik verir. Bu sebeple XRD analizi
camlarda meydana gelen kristallesmelerin belirlenmesinde olduk¢a Onemli bir
tekniktir. Bu teknik, 1s1l iglem gérmiis cam numunelerde bulunan mevcut faz tiirii ve
bu fazlarin miktarlariyla ilgili hesaplamalar yapilabilir.. Ayni zamanda piklerin

genisliginden de kristal boyutunun 6l¢iilmesini saglar.

Analizler i¢in 1s1l islem yapilmis cam numuneler ince toz haline getirildi ve cihaza
yerlestirilmek iizere bir cam ¢erceve iizerine sikistirildi. Olgiimler Kastamonu
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik boliimiinde bulunan (Resim 3.4) Bruker
marka D8 Advance model toz difraktometrede 2°dk™ hiziyla 20 = 4- 70° arasinda
Cu- K, 151mas1 kullanilarak yapildi. Elde edilen XRD deseninde numunenin igerdigi
faz yapilar1 ve kristal orgiileri Bruker- EVA 14.0.0.0 versiyonu analiz programi ve
bilgisayarda bulunan ICDD PDF2-2009 kiitiiphanesi ile belirlendi. Watfor-77

versiyon 1.4 programu ile kristal drgii parametreleri hesaplandi.

46



Resim 3.4. XRD cihazi

3.2.5. Taramalh Elektron Mikroskobu Analizi

Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlarin malzeme
ylizeyine carptirilip yansimasi prensibine dayanir. Bu yansiyan elektronlar

kullanilarak yiizeyin goriintimii elde edilir.

Bu ¢aligmada kullanilan hizli sogutulmus cam numuneler 845°C’de oksijen akisi
altinda 120 saat sinterlenerek kristallenmesi saglandi. Kristal numuneler JEOL JSM-
7000F marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak ylizey goriintiileri elde edldi
(Resim 3.5).
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Resim 3.5. SEM analiz sistemi
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4. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

4.1. DTA Sonuclari

Rutenyum katkisiz amorf 6rnegin B =5, 10, 15, 20 Kdk' 1sitma hizlarida alinmis
DTA grafikleri Sekil 5.1.’de verilmektedir. = 20 Kdk™ isitma hizinda ve 1sitma
hizlarina bagli olarak ii¢ tane 759,1 K, 835 K ve 880 K de ekzotermik pik
olusmustur. Sekil 3.4’ e benzer olarak yapilan analizde, artan sicaklikla BSCCO
sisteminde olusan ekzotermik olaylarda birinci pikin (Ty;), Bi-2201 fazimnin
olugmasina, ikinci pikin (Tx;), Ca,PbO4 ve CuO’e, ligiincii pikin ise (Ts3), Bi-2212
fazinin olugmasina karsilik gelmektedir. Olusan ticiincii pik, yiiksek 1sitma hizlarinda
850 K-900 K araliginda goriilmekte olup, literatiire uygun bir sekilde 2212 fazina ait
piktir (Aksan & Yakinci, 2005). Uretilen biitiin numunelere ait birinci ve ikinci pik
degerleri Tablo 4.1’de verilmistir. Sekil 4.1 deki dort farkli 1sitma hizinin DTA
egrileri incelendiginde, 1sitma hizinin artmast sonucu kristalizasyon pik
sicakliklarinda artis goriilmiistiir. Bununla birlikte ekzotermik piklerin genislik ve
yiiksekliklerinin 1sitma hizinin artmasi ile arttigi gézlenmektedir. Bu artigin sebebi
birim zamanda verilen yliksek miktarda enerjinin atomlarin hareket kabiliyetini

artirmasidir.

Sekil 4.1-4.4’de Bi; 3.<RuPby,Sr,CaCu, 05 (x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075) cam
numuneleri igin 5’ten 20 Kdk'’e kadar dért farkli 1sitma hizin da DTA egrileri
goriilmektedir. Katki oranina bagli olarak sistemde meydana gelen kristallesme pik
sicakligimin degisimini incelemek icin, Sekil 4.5°de, tiim katkilarm 20 Kdk' isitma
hizindaki DTA egrileri verilmistir. Burada katki oraminin artig1 ile kristallesme

sicakliginin arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. Bi; gPbg,Sr,CaCu, 0,945 numunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA egrileri

p=20 Kdk!
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e
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Sekil 4.2. Bi, 775Rug025Pbg 2Sr,CaCu,0,0:5 numunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA egrileri
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Sekil 4.3. Bi; 75Rug 050Pbg 2Sr,CaCuy01¢.5 numunesinin farkli 1sitma hizlarinda DTA egrileri
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Sekil 4.4. Bi; 725Rug 075Pb 2Sr2CaCu, 0105 numunesinin farkli isitma hizlarinda DTA egrileri
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Ru075
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mv (Au) —=
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Sekil 4.5. Bi, g «RusPbg»Sr,CaCu,Oy (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) i¢in 20 Kdk! 1sitma hizinda
DTA egrileri

Bi; 8.xRuPbg»Sr,CaCu, Oy (x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075) numuneleri i¢in hesaplanan
termal parametreleri Tablo 4.1° de verilmistir. Katkisiz Bi; gPbg»Sr2CaCuyO¢+5
orneginde birinci kristallesme sicaklign 742,5 K ve 759,1 K sicaklik araliginda elde
edilmektedir. Katkisiz ornekte olusan pik sicakliklari g6z Oniine alinarak isitma
hizinin artmasiyla sicakligin arttii, Ru igerikli 6rneklerde ise katkinin artmastyla
birlikte birinci kristallesme sicakliginin da arttigi goriilmiistiir. Safsizlik fazinin
olusumunu gosteren Ty, degerleri incelendiginde, Ru konsantrasyonunun artmasi ile
katkisiz  numuneye gore sicaklik degerlerinin arttifi  goriilmiistir. Bazi
katkilamalarda belirgin safsizlik piki goriilmemektedir. Her iki durum disiik
konsantrasyondaki Ru nun yap1 i¢indeki iyonlarin aktif bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. Artan Ru ile birlikte azalan Bi konsantrasyonu c¢ekirdeklenme
sicakliklarmin yiiksek sicakliklara kaymasina neden oldugunu ve ¢ekirdeklenmeye

paralel olmasa da safsizlik pik sicakliginda artisin gézlendigi gortilmektedir.
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Isitma hiz1 diigiikten (5 de'l) yiiksege dogru (20 de"l) arttirildik¢a kristallesme
sicakligr yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaymaktadir.

Bu durum dogrudan &rnegin ¢ekirdeklenme orani ile ilgilidir. Isitma hizinin yavag
oldugu durumlarda enerji depolama siiresi artacagindan ornekteki ¢ekirdeklenme
sayist da artacaktir. Bununla birlikte, 1sitma hizi yiiksek ise g¢ekirdeklenme igin
gerekli enerji aralig1 hizli gecilecektir. Boylece ¢ekirdeklenme tesir kesiti azalacaktir.
Bu da kristallesme i¢in gerekli enerjinin daha yiiksek sicakliklarda saglanacagini
gostermektedir. Camsi gegis sicakliklart incelendiginde, katkisiz numunede 1sitma
hizinin artmasiyla sicaklikta 731 K ve 743,1 K arasinda bir artig gozlenmistir. Ru
katkisinin artmasiyla camsi gegis sicakligi da artmigtir. Kristallesmenin olugmasi igin
gereken enerji miktar1 (A), katkisiz numunede 1sitma hizinin artmasiyla birlikte

artmig, katkinin artmasiyla ise azalmistir( Tablo 4.1).

DTA kristallesme piklerinden elde edilen Avrami parametresi, cam numunelerin
kristallesme siirecinde kristal biiylimeleri hakkinda bilgi verir. "Es. 3.3." Ozawa
Formiili’ ne gore In(-In(1-$))’ a karsilik Inf3 grafigi ¢izilir. Bu grafikte elde edilen
noktalar i¢in ¢izdirilen en iyi dogrunun egimi Avrami parametresini verir. Katkili ve
katkisiz ornekler igin Sekil 4.6-4.9°da Ozawa denklemi kullanilarak hesaplanan
Avrami parametresi, rneklerin hepsinde yaklasik olarak 3 ¢ikmistir (Tablo 4.1). Bu
sonu¢ ise numunelerde hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiyiime oldugunun
gostergesidir. Ru-Bi kismi yer degisiminin ¢ekirdeklenme parametresi iizerinde

herhangi bir etkisi olmamustir.
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Tablo 4.1. Bi; s..Ru.Pb, -Sr:CaCu,0, (x=0,0; 0,025, 0,050; 0,075) numuneleri i¢in DTA

sonuglari
AT Avrami
Numune B T, Ty Ty A, A ¢=A, | (Tx-T,) | Parametresi
K.dkh | K | K | (K) A XK) (n)
5 731,0 | 742,5 | 815,0 | 11,5 | 12,30 | 0,935 11,5
10 738,0 | 750,2 | 820,0 | 5,94 | 14,90 | 0,399 12,2 3,452
x=0,00 15 740,0 | 755,2 | 828,0 | 1,18 | 11,20 | 0,105 15,2
20 743,1 | 759,1 | 835,0 | 0,32 | 17,00 | 0,019 16,0
5 730,2 | 751,2 - 11,4 | 12,20 | 0,934 21,0
10 741,2 | 752,8 - 8,05 | 11,40 | 0,706 11,6 3,103
x=0,025 15 745,7 | 768,7 | 850,0 | 0,7 | 11,10 | 0,063 23,0
20 748,5 | 773,4 | 854,0 | 0,55 | 10,30 | 0,053 24,9
5 746,1 | 753,8 - 2,44 | 2,46 | 0,992 7,7
10 753,6 | 763,0 - 1,12 | 3,05 | 0,367 9,4 3,633
x= 0,050 15 756,0 | 771,0 | 840,5 | 0,44 | 4,58 | 0,096 15,0
20 758,9 | 773,3 | 847,1 | 0,15 | 5,06 | 0,030 14,4
5 750,0 | 759,4 - 2,51 | 2,68 | 0,937 9,4
10 759,6 | 767,6 | 833,2 | 1,25 | 3,46 | 0,361 8,0 3,449
x=0,075 15 762,9 | 769,6 | 841,1 | 0,45 | 2,42 | 0,186 6,7
20 765,9 | 777,5 | 842,7 | 0,05 | 3,65 | 0,014 11,6
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Sekil 4.6. Ozawa formiiliine gore Bi; sPbg,Sr,CaCu,0, 9.5 numunesi igin
In(-In(1-¢))-Inp grafigi
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Sekil 4.7. Ozawa formiiliine gore Bi; 77sRup 025Pbo 2Sr2CaCu,01+5 numunesi igin
In(-In(1-¢))-Inp grafigi
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Sekil 4.8. Ozawa formiiliine gore Bi; 7sRug 050Pbp 2Sr2CaCu, 01045 numunesi igin
In(-In(1-¢))-Inp grafigi
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Sekil 4.9. Ozawa formiiliine gore Bi; 725Ru,075Pbg 2S12CaCu,01045 numunesi igin
In(-In(1-¢))-Inp grafigi
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Bir kristallesmenin olusabilmesi i¢in gerekli minimum enerji miktarina kristallesme
aktivasyon enerjisi denir. Bu c¢alismada DTA analiz sonuglari goz Oniinde
bulundurularak 2201 faz1 igin kristallesme aktivasyon enerjileri Kissinger, Takhor ve

Augis-Bennet metodlari kullanilarak hesaplanmigtir.

Kissinger metoduna gore aktivasyon enerji degerleri Sekil 4.10° da ki bu egrinin
egiminden belirlenmistir (Es. 3.4). Sekil 4.10° da par¢a Bi, gPb,,Sr,CaCu,Oig45
numunesinin ln(B/sz)’ e karsilik 1000/Tx ¢izimi gosterilmistir. Burada tiim 1sitma
hizlar1 igin In(B/Tx>) ve 1000/Ty arasinda lineer bir iligki vardir. Lineerlik en iyi
dogrunun ¢izdirilmesi ile de acikga gorilir. Sekil 4.10-4.13° deki egrilerin
egimlerinden Ru miktar1 x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075 i¢in aktivasyon enerji degerleri
sirast ile 380,366; 222,732; 315,267; 371,968 Kj/mol olarak bulunmustur.

-10.2 & Pebiei

A& BloK/dx
40.4 4 ¥ piskpak
] & P20 Kfdk
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r 4
¥
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R?=0,99885

-11.8 —— - -m--
1.315 1320  1.328 1.230 1338 1340 1.345  1.350

1000/ T

Sekil 4.10. Kissinger formiiliine gore Bi; sPb,,Sr,CaCu,O1g.5 numunesi igin
In(B/T,)-1000/T, grafigi
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-10.2 & peskjdk
| & prokfi

-10.4 ¥ peaskfdx
1 & p-20K/ax

-10.6 A

=10.8 4
] v

=11.0 o

=11.2 =

1.4

“11.8 4 y=-26,791x + 24,32 &

R?=0,8071
-11.8 -——————
1.280 1.295 1300 1305 1.310 1.315 1.320 1.325 1.330 1.335
1000/ T:

Sekil 4.11. Kissinger formiiliine gore Bi; 775Rug 025Pbg 2S1,CaCu,01915 numunesi igin

In(B/T,*)-1000/T, grafigi
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Sekil 4.12. Kissinger formiiliine gore Bi; ;5Rug ¢50Pbg,Sr,CaCu, 0445 numunesi igin

In(B/T,*)-1000/T, grafigi
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Sekil 4.13. Kissinger formiiliine gore Bi; 725Rug ¢75Pbg 2S1,CaCu,01945 numunesi i¢in
In(B/T,)-1000/T, grafigi

Aktivasyon enerjilerinin Ru miktarina bagl olarak degisimi gosteriyor ki, ilk katki
olan x=0,025 numunesi i¢in aktivasyon enerjisi azalmis ve katki arttik¢a aktivasyon
enerjisi artmaya devam etmistir. Camlarda kristallesme ve gecis sicakligi arasindaki
fark, cam kararliigimi verdigine gore aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi
numunedeki fazin kararlilik derecesini gosterir (Mahedevan, 1986). Buna gére Ru
miktarmin en fazla oldugu Bi; 725Ruy ¢75Pbg 2Sr2CaCu, 01945 numunesinin aktivasyon
enerji degeri diger numunelere gore daha yiiksek oldugu icin daha kararhidir. Bu
sonu¢ numunede ylizey g¢ekirdeklenmesinin daha baskin oldugunu gosterir (Balci,
2001). Aktivasyon enerjisinin ilk katkida ani azalmasimin nedeni numunenin kararsiz

bir yapiya sahip olmasidir.

Ayni sekilde Takhor metoduna (Es. 3.5) gore aktivasyon enerji degerleri her bir
numune i¢in ayri ayri ¢izilen /nf’ ya karsilik 7000/T, grafiklerinden belirlenen
degerler tizerinden elde edilen en iyi dogrularin egimleri ile hesaplandi. Sekil 4.14-
4.17°de ki egrilerin egimleri ile hesaplanan aktivasyon enerji degerleri x=0,0; 0,025;
0,050; 0,075 katki degerleri igin sirasi ile 392,837; 235,369; 327,987, 384,772

Kj/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.14. Takhor Formiiliine gore Bi; sPbg,Sr,CaCu,O1y15 numunesi igin

Inp-1000/Ty grafigi
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Sekil 4.15. Takhor Formiiliine gére Bi; 775Ru0.025Pbg 2Sr2CaCu, 01045 numunesi igin Inp-

1000/Ty grafigi
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Sekil 4.16. Takhor Formiiliine gére Bi; 75Rug.¢50Pbg 2 Sr,CaCu, 04445 numunesi i¢in
Inp-1000/Ty grafigi
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Sekil 4.17. Takhor Formiiliine gére Bi; 755sRu.975Pbg 2S1,CaCu, 0945 numunesi igin Inf-
1000/ T, grafigi
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Augis-Bennet metoduna (Es. 3.6) gore aktivasyon enerji degerleri Sekil 4.18.-4.21.°
de In(B/Tx-To)’a karsilik 1000/Tx grafiklerinde belirlenen degerler iizerinden elde
edilen en iyi dogrularin egimleri ile hesaplandi. Ru miktarina (x=0,0; 0,025; 0,050;
0,075) gore swrast ile 383,026; 225,476; 318,094; 374,878 Kj/mol olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.18. Augis-Bennet formiiliine gore Bi; sPb,,Sr,CaCu,0;95 numunesi igin
In(B/Tx-To)-1000/Tx grafigi
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Sekil 4.19. Augis-Bennet formiiliine gore Bi; 775R g 025Pbg 2S1,CaCu,0145 numunesi igin
In(B/T-T()-1000/T, grafigi
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Sekil 4.20. Augis-Bennet formiiliine gore Bi; ;5Rug ¢50Pbg2Sr,CaCu, 04445 numunesi igin
In(B/T«-T()-1000/Ty grafigi
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Sekil 4.21. Augis-Bennet formiiliine gore Bi; 725Rug,975Pbg 2 S1,CaCu,0445 numunesi igin
In(B/T-Ty)-1000/T, grafigi

Tablo 4.2°de Kisinger, Augis-Bennet, Takhor metotlarna gére DTA egrilerinde
goriilen kristallesme pikleri i¢in aktivasyon enerjisi degerleri verilmistir. Kissinger,
Augis-Bennet ve Takhor yontemleri ile hesaplanan aktivasyon enerji degerleri benzer
sonucta olup, Ru miktarina bagli olarak kristallesme icin gereken enerji miktarinin
azaldig1 goriilmektedir. Bu iic modelle hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinde,
katkisiz 6rnegin degeri, Ru025 ornegin aktivasyon enerji degerinden yaklasik 158
kj.mol'1 daha fazla ¢ikmugtir. Bu durumda diigiik katkili 6rnegin (x=0.025), Ru
katkisiz 6rnege gore kristallesebilmesi i¢in daha az enerjiye ihtiyaci oldugunu ortaya
koymaktadir. Katki orani arttik¢a aktivasyon enerji degeri artmis ve bu farkta azalma
olmustur. Cekirdeklenme igin gerekli olan aktivasyon enerjisinin diisilk olmasi,
ergimis durumda ve bunu izleyen asir1 sogumus durumlarda viskozitesinin yiiksek
olmasi ile ilgili olabilir. Ayrica aktivasyon enerjisinin en disik oldugu Ru025
orneginde, kristallesmenin ve viskoz akisin diger orneklerde daha kolay oldugu
sOylenebilir. Elde edilen sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmistiir (Arslan,

Koralay, Cavdar, & Giinen, 2012; Altin, 2012).
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Tablo 4.2. Bi; s..Ru.Pby ,Sr.CaCu;0, (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri i¢cin aktivasyon
enerji degerleri

Aktivasyon Enerjisi, E, (kj/mol)

Numuneler
Augis
X Kissinger =~ Takhor
Bennet
0,0 380,366 392,837 383,026

0,025 222,732 235,369 225,476
0,050 315,267 327,987 318,094
0,075 371,968 384,772 374,878

Farkli 1sitma hizlarinda tek bir cam numune i¢in kristallesme kesri sicaklik
egrilerinden kristallesmelerin neredeyse aymi sicaklikta baslamasma ragmen
kristallesmenin sona erdigi sicaklik degerleri 1sitma hizinin artmasi ile daha yiiksek
sicakliklara kaydigi goriilmistir (Sekil 4.22- 4.25). Sicakligin fonksiyonu olarak
kristallesme kesri egrileri tim malzemeler i¢in kiyaslandiginda Ru oraninin
artmasiyla kristallesme daha diisiik sicakliklarda meydana gelmigstir (Sekil 4.26-
4.29).

Sicakligin bir fonksiyonu olan kristallesme hizi grafiklerinde yiiksek 1sitma
hizlarinda kristallesmenin daha hizli oldugunu goriilmektedir (Sekil 4.30-4.33). Bu
sonug literatlirdeki ¢aligmalarla da uyumludur (Qun Gao, 1986; Vasquez, 1998).
Sicakligin fonksiyonu olarak kristallesme hizi grafikleri tiim malzemeler igin

kiyaslandiginda Ru oraninin artmasiyla kristallesme hiz1 artmustir (Sekil 4.34-4.37).
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Sekil 4.22. Bi; gPbg »,Sr,CaCuy 0145 igin farkli isitma hizlarinda sicakligin bir fonksiyonu

olarak kristallesme kesri
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Sekil 4.23. Bi; 775Rug,025Pbg 2S1,CaCu,0, 0.5 i¢in farkliisitma hizlarinda sicakligin bir
fonksiyonu olarak kristallesme kesri
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Sekil 4.24. Bi; 75Ru0,050Pbg 2S1,CaCu,01¢+5 igin farkli 1sitma hizlarinda sicakligin bir
fonksiyonu olarak kristallesme kesri
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Sekil 4.25. Bi; 7,5Ru,975Pbg 2S1,CaCu,0, 045 i¢in farkliisitma hizlarinda sicakligin bir
fonksiyonu olarak kristallesme kesri
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Sekil 4.26. Bi, g ,Ru,Pby,Sr,CaCu,0, (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri i¢in SKdk™
1s1tma hizinda sicakligin bir fonksiyonu olarak kristallesme kesri
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Sekil 4.27. Bi, g xRu,Pby »Sr,CaCu,0y (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri igin 10 Kdk™'
1s1tma hizinda sicakligin bir fonksiyonu olarak kristallesme kesri
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Sekil 4.28. Bi, g ,Ru,Pby,Sr,CaCu,0, (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri i¢in 15 Kdk'
1s1tma hizinda sicakligin bir fonksiyonu olarak kristallesme kesri
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Sekil 4.29. Bi, g ,Ru,Pby,Sr,CaCu,0, (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri icin 20 Kdk''
1sitma hizinda sicakligin bir fonksiyonu olarak kristallesme kesri
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Sekil 4.30. Bi,; gPby,Sr,CaCu, 0.5 icin farkl 1sitma hizlarinda sicakligin bir fonksiyonu
olarak kristallesme hiz1
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Sekil 4.31. Bi; 775Rug.025Pbg 2S1r,CaCu,0, 045 i¢in farkli 1sitma hizlarinda sicakligin bir
fonksiyonu olarak kristallesme hizi
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Sekil 4.32. Bi; 75RU0.050Pbg 2S12CaCu, 01045 i¢in farkli 1sitma hizlarinda sicakligin bir
fonksiyonu olarak kristallesme hizi
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Sekil 4.33. Bi, 75RU,975Pbg 2S1r,CaCu,0, 045 i¢in farkli 1sitma hizlarinda sicakligin bir
fonksiyonu olarak kristallesme hiz1
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dy / dt

Sekil 4.34.
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Bi, s xRuPbg,S1,CaCu,0y (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri igin 5Kdk
1s1tma hizinda sicakligin bir fonksiyonu olarak kristallesme hizi
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Sekil 4.35.Bi, g ,Ru,Pby,Sr,CaCu,0, (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri i¢in 10Kdk™

1s1tma hizinda sicakligin bir fonksiyonu olarak kristallesme hizi
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Sekil 4.36. Bi, g \Ru,Pb, ,Sr,CaCu,0, (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri igin 15Kdk™
1s1tma hizinda sicakligin bir fonksiyonu olarak kristallesme hizi
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Sekil 4.37. Bi, g,Ru,Pby,Sr,CaCu,0, (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri igin 20K dk™
1s1tma hizinda sicakligin bir fonksiyonu olarak kristallesme hizi

Kristallesme kesrinin zamana bagli grafiginde sabit 1sitma hizi dikkate alinarak
cekirdeklenme igin gegen siireler sirasiyla 3,69 dk, 3,43 dk, 2,78 ve 2,91 dk oldugu
ve bununda Ru igeriginin ¢ekirdeklenme igin gereken siirenin kisalmasima neden

oldugunu gostermektedir.
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Bu da bize Ru konsantrasyonunun yapida olusacak c¢ekirdeklenme miktarinda
azalmaya sebep olacagini gosterir. Kristallesme hizinin zamana baglh grafiginde pik
baslangig tepe ve bitis degerleri incelendiginde Ru- Bi kismi yer degisimiyle sicaklik

degerlerinin artan Ru konsantrasyonu ile arttig1 goriilmektedir.

4.2. Termogravimetrik Analiz Sonuclar

Malzemelerin artan sicaklik ile yiizdesel olarak kiitlelerindeki degisim (%TG- T)
belirlenmistir. Malzemenin baglangi¢ kiitlesinin %100 oldugu diistiniildiigiinde artan
sicaklik ile malzemenin de yiizdece kiitlesinin artmas1 yada azalmasi s6z konusudur.
%TG Olctimlerinin oksijen akisi altinda yapildigi ve malzemelerin oksijen tutma
ozelligi goz Oniine alindiginda malzemelerin oksitlenmesi, dolayist ile kiitlesel bir

artigin olmasi beklenir.

Sekil 4.38 de 10 Kdk' sabit 1sitma hizinda numunelere ait Termogravimetrik
grafikleri verilmistir. Biitlin numunelere ait TG egrilerinden elde edilen veriler
kullanilarak yapilan hesaplama sonuglari Tablo 4.3’ de sunulmustur. Tablo 4.3
incelendiginde sabit 10 Kdk' 1sitma hizinda, artan Ru konsantrasyonu ile
numunelerde ki toplam kiitle kazancimin 1,55 x 10* g dan 3,48 x 10* g’ a artmakta
olup bu artig genel olarak biitiin 1sitma hizlarinda benzer olarak ger¢eklesmektedir.
Toplam kiitle kazancimin sicaklik farki orani incelendiginde (Am/AT ) her 1sitma
hizinda Ru025 diisiik Ru konsantrasyonu igerisinde bir miktar azalma goriilmekle
birlikte, artan Ru konsantrasyonu ile artmistir. Yani diisiik Ru katkis1 ve Bi eksikligi
oksitlenme miktarimin azalmasma sebep olmustur. Elde edilen kiitle kazancinin,
kazanim siiresi ile iligkisi incelendiginde; katkisiz numunede oksitlenmenin daha
hizl1 ve artan Ru-Bi kismi yer degisimi ile oksitlenmenin yavasladigi goriilmektedir.
Ornegin sabit 10 Kdk™ 1sitma hizinda Ru0 igin birim zamanda kiitle kazanci 6,62 g/s
de gergeklesirken Ru075 igin ise 8,91 g/s degerine yiikselmektedir. Elde edilen kiitle
kazanimlar1 dogrudan oksitlenme ile ilgili oldugu i¢in numunelerin sicaklik basina
oksijen kazamimlar1 benzer sekilde Ru0 i¢in 11,47 atom/K degerine Ru075 de ise
15,57 atom/K degerine degistigi hesaplanmugtir. Biitlin 1sitma hizlarinda elde edilen

ve hesaplanan degerler benzer bir degisim gostermektedir.
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Sekil 4.38. Bi, g xRu,Pby ,Sr,CaCu,0y (x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075) numuneleri igin 10 Kdk!
1s1tma hizinda TG egrileri
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Tablo 4.3. Bi; s..Ru.Pb, -Sr,CaCu,0, (x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075) numuneleri i¢cin TG analiz

sonuglart
Birim Birim Birim
Birim sicakhikta zamanda
sicaklik . . . .
Toplam zamanda birim O, birim O,
Isitma .. basina ..
kiitle I kiitle atomu atomu
hiza Numune kiitle . .
kazanci kazanci  basma kiitle basina kiitle
(K/dk) kazanci
Am(g) Am/AT Am/At kazanci kazanci
( /K) (g/s) (Am/AT).mm (Am/At).mm
& (atom/K) (atom/s)
5 Ru0 1,33x 10 0,61 2,80 9,72 44 .81
Ru025 1,50 x 10™ 0,62 2,84 9,89 45,81
Ru050 2,15x 10™ 0,98 451 15,71 72,20
Ru075 2,00x 10™ 0,89 4,07 14,20 65,08
10 Ru0 1,55 x 10" 0,72 6,62 11,47 105,88
Ru025 1,62 x 10 0,52 4,74 8,28 75,90
Ru050 2,34x10™ 0,74 6,84 11,90 109,49
Ru075 3,48 x 10 0,97 8,91 15,57 142,64
15 Ru0 2,78 x10™ 1,01 14,06 16,19 225,03
Ru025 2,02x 10™ 0,79 11,01 12,71 176,20
Ru050 2,63x 10™ 0,96 13,30 15,36 212,76
Ru075 2,75 x 10™ 0,81 11,17 12,92 178,64
20 Ru0 2,23x 10" 0,79 14,76 12,70 236,22
Ru025 1,53 x 10™ 0,59 11,01 9,49 176,20
Ru050 1,71 x 10™ 0,65 12,12 10,44 193,92
Ru075 2,33x 10™ 0,77 14,22 12,25 227,59

4.3. Vickers Mikrosertlik Ol¢iim Sonuclar

Sertlik ol¢timleri, Bi; gxRuPbg»Sr,CaCu,Oy (x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075) sisteminin
mekanik ozellikleri {izerine Ru katkisinin etkisini belirlemek amaciyla oda
sicakliginda dijital mikrosertlik dlgeriyle yapildi. Uygulanan yiik (F), 0,245 N- 2,940
N arasinda degistirildi ve malzeme iizerine 10s siireyle uygulandi. Centik,
numunenin farkli ylizeylerine, izler birbirinin iizerine gelmeyecek sekilde bastirildi.
Ardindan centigin kosegen uzunluklar1 kullanilarak Vickers mikrosertlik degerleri
hesaplandi (Es. 3.7). Bu islem daha dogru bir sonug alabilmek amaciyla her numune
icin en az 10 kez tekrar edilip sertlik degerlerinin ortalamasi alinarak yapilmustir.
"Es. 3.7- 3.11" kullanilarak ytike bagli mikrosertlik (Hy), elastik modiilii (E), gerilme
(Y), kirllma dayammu (Kic) degerleri, Tablo 4.4’de verildigi gibi, tiim malzemeler

icin hesaplandi.
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Tablo 4.4. Bi, s..Ru.Pb, ,Sr,CaCu,0, (x=0,0; 0,025, 0,050, 0,075) numuneleri i¢in
mikrosertlik parametreleri

Numuneler F dore(um) Hy E Y Kic
™) (GPa) (GPa) (Gpa) (Pa/m'?

0,245 14,57 2,14 175,402 0,713 -242,114

0,490 18,91 2,543 208,433 0,848 -263,931

Ru0 0,980 24,08 3,152 258,349 1,051 -293,836
1,960 32,63 3,421 280,397 1,140 -306,120

2,940 39,67 3,464 283,922 1,155 -308,042

0,245 24,12 0,782 64,095 0,261 -223,047

0,490 28,67 1,106 90,652 0,369 -265,254

Ru025 0,980 34,67 1,512 123,929 0,504 -310,145
1,960 40,92 2,182 178,844 0,727 -372,585

2,940 49,91 2,195 179,910 0,732 -373,697

0,245 27,9 0,583 47,785 0,194 -222,013

0,490 31,33 0,925 75,816 0,308 -279,660

Ru050 0,980 31.53 1,36 111,470 0,453 -339,101
1,960 42,92 1,973 161,714 0,658 -408,436

2,940 51,23 2,08 170,484 0,693 -419,368

0,245 30,87 0,477 39,097 0,159 -189,631

0,490 33,18 0,826 67,702 0,275 -249,539

Ru075 0,98 37,93 1,263 103,520 0,421 -308,577
1,960 45,56 1,752 143,600 0,584 -363,428

2,940 55,54 1,769 144,993 0,590 -365,184

Tablo 4.4’de Ru0, Ru025, Ru050, Ru075 numuneleri i¢in mikrosertlik degerinin yiik
arttikga arttigi goriilmektedir. Bu numuneler tizerinde ise RISE davranisi
gozlenmigtir. Sekil 4.39’da numunelere uygulanan kuvvete bagl olarak degisen
Vickers mikrosertlik degerlerini gostermektedir. Sekildeki egrilerden numunelerin
mikrosertlik degerlerinin, katki oranmmin ve uygulanan yiikiin artis1 ile arttig
goriilmektedir. Sertlik degerine bagli olan E, Y ve Kjc parametrelerin sertligin
artmasina paralel olarak artmasi, beklenen bir sonugtur. Clinkii sertlik arttigi zaman
malzemenin kuvvet altinda sekil degistirmesinin bir Slgiisli olarak tanimladigimiz
elastik modiilii de artar. Buna bagli olarak baglar arasi gerilmeler ve kirilma

dayanimi degerlerinin de artmasi gayet dogaldir.
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Vickers mikrosertligi, elastik modiilii ve gerilme degerlerinin 2,940 N’luk yiik
altinda Ru katkisinin artmasiyla 6nemli dlciide azaldigi hem Tablo 4.4’de verilmis

hem de Sekil 4.40-4.42°de gosterilmistir.
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Sekil 4.39. Numunelerin mikrosertliginin uygulanan yiike bagli olarak degisimi
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Sekil 4.40. Sertligin Ru konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil 4.41. Elastik modiiliiniin Ru konsantrasyonuna gére degisimi
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Sekil 4.42. Gerilmenin Ru konsantrasyonuna gore degisimi

4.3.1. Meyer Kanununa Gore Analiz

Meyer Kanunu [ISE/RISE davramigimi anlatmada kullamlan bir yontemdir ve
girme derinligi arasindaki iligkiyi veren basit bir deneysel ifade olup, F = Ad™
ifadesiyle verilmektedir. A;x degeri uygulanan yiikten bagimsiz bir sabittir.n, ise
Meyer iissiidiir ve deneysel verilerle fit edilen egrilerden elde edilir. Meyer {issii
olarak bilinen ny , ISE/RISE davramsimin bir Olgiisii olarak degerlendirilir. ny
degerinin 2’den biiyliik olmasi durumunda RISE davranisi, 2’den kii¢iik olmasi
durumunda ISE davramis1 gozlenirken, ny =2 oldugunda ise sertlik yiikten
bagimsizdir. Burada ny degerimiz /nF-Ind grafiginin egimi olup, Ak degerimiz ise
yatay ekseni kestigi noktadir (Sekil 4.43). Incelenen numuneler igin Meyer iissii
degerinin 2’den biiyiik ¢ikmasi ise sertligin uygulanan yiikle arttifim yani
numunenin RISE davramis1 gosterdigini dogrulamaktadir (Tablo 4.5). Ayrica 1
<m<1,6 arasinda olan malzemeler sert malzemeler, ny >1,6 olan malzemeler ise

yumusak malzemeler olarak gruplandirilir (Onitsch, 1947).

80



Bu bilgiler 1s181inda deney sonuglarindan elde edilen ve Tablo 4.5’de verilen ‘ny’
degerleri 1,6’dan biiylik oldugundan numunelerin yumusak malzemeler oldugu
soylenebilir. Ayrica cama kursun katkilanmasinin camin sertligini azalttig1 literatiirde
gosterilmektedir (Toydemir, 1990). BSCCO malzemesi ise yumusak bir malzeme
olarak bilinmektedir ve bu 6zelligi ile birlikte tel ve serit yapiminda kullanilmaktadir.
Dolayist ile ng degerinin 1,6’dan biiyiik ¢ikmasi literatiir ile uyumlu sonug elde

edildiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.43. Meyer Kanunu’ na gore numunelerin InF- Ind grafigi

Tablo 4.5. Meyer Kanunu’ na gére deneysel verilerin sonuglar

Numuneler ng InAk (GPa) Hy (GPa)
Ru0 2,49581 -8,04729 3,421-3,464
Ru025 3,50306 -12,48321 2,182-2,195
Ru050 4,11285 -14,94135 1,973-2,080
Ru075 4,08843 -15,12612 1,752-1,769
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4.3.2. PSR Modeline Gore Analiz

Li ve Bradt tarafindan gelistirilmis bu model, ISE davramisimi analiz etmede

kullamlir ve F =W, d + 4, ,,,d’ denklemi ile ifade edilir. PSR modeline gore; yiikten

bagimsiz sertlik sabiti Ajpsg, ylke bagl sertlik degeri Wpsr’dir. Sekil 4.44 ‘de
cizilen (F/d)-d grafiginde egim degeri Ajpsg, e€gim ¢izgisinin diisey ekseni kestigi
nokta Wpsr degerini verir. PSR modelinde yiikten bagimsiz sertlik degeri ise, Hpsg =
1854.4. A;psz bagintis1 ile hesaplanir. PSR modeline gore hesaplanan yiikten
bagimsiz sertlik degerleri, Tablo 4.6 ’da incelendiginde RISE davranisi gosteren
orneklerin Wpsr degerleri negatiftir. Bu durum o&rneklerde elastik deformasyon
olmadigim gosterir. Sekil 4.44 ‘de gorildigi gibi numunelerin platoya gegis
degerleri, PSR modeli ile hesaplanan yiikten bagimsiz sertlik degerlerinden oldukga
uzaktir. Bu sebeple RISE davramigi gosteren numunelerde, PSR modelinin ger¢ek

sertlik degerlerinin belirlenmesinde yetersiz oldugu acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.44.PSR Modeline gore numunelerin F/d-d grafigi
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Tablo 4.6. PSR Modeline gore deneysel verilere fit edilerek elde edilen sonuglar

Numuneler WPSRX10'3(N/ pum) Aipsr X Hpsr(GPa) Hy (GPa)
10°(N/um’)

Ru0 -16,71 23,2 4,302 3,421-3,464
Ru025 -38,81 20,0 3,708 2,182-2,195
Ru050 -45,47 19,64 3,642 1,973-2,080
Ru075 -45,99 18,4 3,412 1,752-1,769

Ayrica kosegen uzunlugunun uygulanan yiike bagliligi olarak da ifade edilen bu
modelde yiikten bagimsiz sertlik degeri Hpsg, Es 3.9-3.11 kullanilarak yiikten
bagimsiz elastik modiilii (Eo), gerilme (Yo) ve kirllma dayammi (Kjc) degerleri de
hesaplanip Tablo 4.7 ‘de ve Sekil 4.45-4.47 ‘de verilmigtir. Yiike bagl degerlerle
kiyaslandiginda, yiikten bagimsiz Eog, Yo ve Kic degerleri, tim numuneler igin
artmigtir.  Kirilma dayanimi, seramik numunelerin  mekanik  6zelliklerinin
temellerinden biridir. Teknolojik uygulamalar ic¢in kullanlacak malzemelerin
seciminde dnemli bir parametredir. RISE davranig1 gosteren numunelerde elastik geri
dontisim olmadigt icin sertlik diger numunelerle kiyaslandiginda daha biiyiik
degerlerde ¢ikmustir. Elastik modiilii, gerilme ve kirilma dayanimi da sertlige bagh

oldugu i¢in bu degerlerinde artmasi beklenen bir sonugtur (Sangwal, 2000).

Tablo 4.7. Bi; ¢.Ru.Pby Sr:CaCu;0, (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri igin yiikten
bagimsiz hesaplanan mekanik parametreler

Numuneler  H,(GPa) E( (GPa) Yo(GPa) Ky (Pa/m"®)  Hy(GPa)

Ru0 4,302 352,607 1,434 -343,177 3,421-3,464
Ru025 3,708 303,920 1,236 -485,636 2,182-2,195
Ru050 3,642 298,510 1,214 -521,018 1,973-2,080
Ru075 3,412 279,659 1,137 -506,682 1,752-1,769
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Sekil 4.47. Yiikten bagimsiz Yo’ 1n Ru konsantrasyonuna gére degisimi

4.3.3. Elastik/ Plastik Deformasyon Modeline Gore Analiz

Centici biiyiikliigiiniin uygulanan yiike bagliligi, £'=4,(d, +d,)’ bagntisi ile verilir.
d. ise d, plastik deformasyonu ile iliskilidir. A, ve d. degerleri F'”2. , grafiginden
hesaplanabilir (Sekil 4.48). Bu modelde yiikten bagimsiz sertlik degeri ise,

H,., =1854.44, bagntis1 ile hesaplanmaktadir. Tablo 4.8’de goriildiigii gibi RISE

EPD
davranis1 gosteren katkisiz ve Ru katkili numuneler icin grafigin egiminden bulunan
d. degeri negatif ¢ikmistir. Yani uygulanan yiiklerde higbir elastik deformasyon
gozlenmemistir. Yine, bu model ile hesaplanan sertlik degerleri plato bolgesinden
oldukca uzaktir. Bu sebeple tiim numunelerde, EPD modelinin ger¢ek sertlik

degerlerinin belirlenmesinde yetersiz oldugu acikg¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.48. EPD Modeli’ ne gore numunelerin F”-d grafigi

Tablo 4.8. EPD Modeli’ ne gére deneysel verilere fit edilerek elde edilen sonuglar

Numuneler Ay (N/pum?) d. (um) Hepp (GPa) Hy (GPa)
Ru0 0,0489 -0,21226 4,434 3,421-3,464
Ru025 0,0488 -0,68301 4,416 2,182-2,195
Ru050 0,0533 -0,96666 5,268 1,973-2,080
Ru075 0,0489 -0,92969 4,434 1,752-1,769

4.3.4. Hays-Kendall Yaklasimina Gore Analiz

Hays ve Kendall'a gére numunede kalic1 deformasyon olusturabilmek i¢in minimum
bir yiikk degerinin (W) olmas1 gerekmektedir. Eger uygulanan yiik bu direnci asamaz
ise kalict deformasyonun olusmayacagini ve sadece elastik deformasyonun meydana
gelecegini ileri siirmiiglerdir. Hays ve Kendall tarafindan, deneysel olarak olgiilen
izin biiylikliigliniin, uygulanan test yiikii F yerine etkin yik F, =F-W,, ile

orantil oldugu verilmistir. F—-Ww,, = 4,,,d" bagntisinda Ak, uygulanan yiikten

othin

bagimsiz bir sabit, Wy ; iz olusturmak i¢in gerekli olan minimum yiik miktaridir.
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W ve Ak degerleri F-d* grafiginden hesaplanir (Sekil 4.49) ve bu grafikten elde
edilen egim bize A;ux degerini verecektir. Bu modelde yiikten bagimsiz sertlik

degeri: H,, =1854.44,,, ile hesaplanmaktadir. Tablo 4.9’da ylikten bagimsiz sertlik

degeri, Wuk ve Aiuk degerleri verilmistir. Burada RISE davranmisi gosteren
numunelerin Wy degerinin negatif ¢ikmasi, uygulanan yiikiin plastik deformasyon
olusturmak igin yeterli fakat elastik deformasyon igin yetersiz oldugu seklinde
yorumlanabilir. HK modeli ile hesaplanan sertlik degerleri plato bdlgesinin disinda
kalmaktadir.Bu sebeple HK modelinin gercek sertlik degerlerinin belirlenmesinde

yetersiz oldugu goriilmektedir.

F(N)

Ru0

Ru025
Ru050
Ru075

0.0

L M L M L M L M L M L
500 1000 1500 2000 2500 3000
d*(um’)

Sekil 4.49. HK Modeli’ ne gore numunelerin F-d* grafigi

Tablo 4.9. HK Modeli’ ne gére deneysel verilere fit edilerek elde edilen sonuglar

Numuneler Ak Wuk (N) Hyk (GPa) Hy (GPa)
Ru0 2,0x107 -0,19 3,708 3,421-3,464
Ru025 1,4x107 -0,66 2,725 2,182-2,195
Ru050 1,5x107 -0,95 2,781 1,973-2,080
Ru075 1,2x107 -0,88 2,355 1,752-1,769
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RISE davranig1 gosteren numuneler i¢in ise simdiye kadar uygulanan modeller
icerisinde plato bolgesindeki sertlik degerlerine ulagilamamugstir. Bu nedenle bu
modellerin yanm sira RISE davranmigini agiklamada Centici Kaynakli Yarilma Modeli

geligtirilmigtir.
4.3.5. Centici Kaynakh Yarilma Modeline Gore Analiz
Bu model RISE davranigimi aciklamada kullanilan bir modeldir ve IIC olarak ifade

edilir. "Es. 3.20" de verilen K ve m degerleri yiikten bagimsiz sabitlerdir ve In(H,)-
In(F"/&) grafiginden elde edilir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.50. IIC modeline gore InH, 'nin In(F>*/d*)'e gore grafigi

m lisslii ISE ya da RISE davranisin1 agiklamada kullanilir. m>0,6 iken numune
normal ISE davranisi gosterirken, m<0,6 oldugunda ise RISE davramigi gosterir.
Sertlik analizinde, numunelerde elastik deformasyon goézlenmedigi i¢in bu model
RISE davranigi gosteren numuneler icin en uygun sonucu vermistir. Grafigin

egiminden bulunan m iissii degerleri Tablo 4.10 *da gosterilmistir.
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Tablo 4.10. /IC modeline gore deneysel verilerin en uygun sonuglar

Kx10*
Numuneler m (NG5 a3 Hyc (GPa) Hy (GPa)
Ru0 0,436 0,0102 3,458 3,421-3,464
Ru025 0,534 0,0333 2,158 2,182-2,195
Ru050 0,552 0,0414 1,952 1,973-2,080
Ru075 0,556 0,0434 1,886 1,752-1,769

Sertlik analizinde numunelerde elastik deformasyon gozlenmedigi ig¢in bu model
RISE davranig1 gosteren numuneler igin en uygun sonucu vermistir. Tablo 4.11 ‘de
plato bolgesindeki bagimli yiik i¢in Vickers mikrosertlik sonuglar1 ve tiim modeller
kullanilarak hesaplanmig bagimsiz yiik sertlik degerleri verilmistir. Bu c¢izelge
incelendiginde, IIC modelinin RISE davranigi gosteren numuneler i¢in en uygun

model oldugu gorilmiigtiir.

Tablo 4.11. Plato bolgesindeki bagimh yiik Vickers mikrosertlik sonuglari ve PSR, EPD,
Hays-Kendall ve IIC modelleri kullanilarak hesaplanmus yiikden bagimsiz sertlik degerleri

Hy (GPa)
Numuneler HPSR(GPa) HEPD(GPa) HHK(GPa) HHC(Gpa) .
(Plato Bolgesi)
Ru0 4,302 4,434 3,708 3,458 3,421-3,464
Ru025 3,708 4,416 2,725 2,158 2,182-2,195
Ru050 4,024 5,268 2,781 1,952 1,973-2,080
Ru075 3,412 4,434 2,355 1,886 1,752-1,769

4.4. X-Isim Difraksiyon Analiz Sonuc¢lar

Cam seramik metodu kullanilarak hazirlanmis ve 845°C’de 120 saat oksijen akisi
altinda 1s1l iglem gérmiis Ru0, Ru025, Ru050 ve Ru075 numunelerinin XRD deseni
Sekil 4.51°de verilmistir.

Katkisiz numune Ru0 incelendiginde temel fazin Bi; ¢Pbg4SroCaCu,Ox (045-0676-

ICDD) oldugu belirlendi.
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Bu pikler incelendiginde, piklerin bir kismimin ana yapidan ayrilan Bi-2212 (045-
1058-ICDD), Bi-2201 (047-0737-ICDD) ve safsizlik faz1 olarak Sr3PbO (083-1866-
ICDD), SrBisO7 (046-0752-1CDD), CagSrsCur4041 (048-1502-ICDD) fazlar1 oldugu
tespit edildi. Diger olugan fazlarin ise yeni olusan safsizlik fazlari oldugu tahmin

edilmektedir.

Biitlin 6rneklerin tetragonal kristal yapisina sahip oldugu bulunmus ve hesaplanan a,
b ve c Orgli parametreleri Tablo 4.12°de verilmistir. Tablodan da goriildiigi gibi
orneklerin a, b ve c¢ parametreleri katki ile genel olarak azalmigtir. Katkisiz
numunede a (b) parametresi 5,40 A degerinden 5,38 A’a; ¢ parametresi ise 30,87 A
degerinden 30,78 A’a azalmustir. Bu degerlere paralel olarak, drgii hacmi de katkisiz
numunede 900,619 A, en yiiksek katkili Ru075 numunesinde ise 892,350 A degerine

kadar azalmugtir.

Tablo 4.12. Bi; g..RuPby ,Sr,CaCu,0, (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri igin a, b, ¢
orgii parametreleri

Numuneler a(A)=b(A) c(A)  V(A’)
Ru0 5401 30,874 900,619
Ru025 5398 30,796 897,346
Ru050 5375 30,902 892,778
Ru075 5384 30,784 892,350
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Sekil 4.51. Biitiin numunelere ait X-1g1m1 kirtmim pikleri

4.5. Taramah Elektron Mikroskobu Analiz Sonug¢lar:

Bu calismada kullanilan hizli sogutulmus cam numuneler 845°C’de oksijen akisi
altinda 120 saat sinterlendikten sonra JEOL JSM-7000F marka taramali elektron

mikroskobu kullanilarak yiizey goriintiileri elde edildi.

Numunelerin yiizey yapilarinin analizi, taramali elektron mikroskobu ile yapild.
Resim 4.1°de goriildiigii gibi katkinin artmasiyla tanecikler belirsizlesmistir.
Numuneler aymi sicaklikta tavlanmalarina ragmen maksimum katki olan Ru075
numunesinde yer yer erimeler gozlenmistir. Bu demektir ki; katkinin artmasi, yapimin
sicakliga kargi direncini azaltmmgtir. Numunedeki kristallesme katki oranina bagl
olarak azalma gostermis ve bu sonu¢ DTA sonuglariyla da uyum igesindedir. Katki

arttikga kristallesme sicakligi da azalmistir. Bunun sonucu olarak da yalniz katkisiz
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numunede plaka ve igne seklinde yapilar olugmus, katkimn artmasi ignemsi yapi

olusumuna etki etmemistir.

[ - s
SANAEM

SANAEM SEI 20.0kv 000 10um WD 9.6mm

b) Ru025
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SANAEM

* $ -
SANAEM SEI 20.0kY  X2,000 10um

d) Ru075

Resim 4.1. Bil.8-xRuxPb0.2Sr2CaCu20y (x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075) numuneleri igin
x2000 biiylitmede SEM goriintiileri.
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5. SONUCLAR

Bu calismada Bi; 3.\RuPbg,Sr,CaCu,Oy (x=0,0; 0,025; 0,050; 0,075) sisteminin

termal, mikrosertlik ve mikroyapisal 6zelliklerine etkisi incelendi.

DTA egrilerinde artan 1sitma hizi ile kristallesme sicakligi daha yiiksek sicakliklara
kaymugtir. Sebebi ise diisiik 1sitma hizinda kristallesme igin gerekli olan enerji daha
diisiik sicakliklarda meydana gelirken, yiiksek 1sitma hizinda ¢ekirdeklenme icin
gerekli enerji araligl ¢ok hizli gegileceginden kristallesme sicakligi da buna paralel

olarak artig gostermistir.

Elde edilen DTA verileri, iki 6nemli sonucu ortaya koymaktadir. Bunlardan ilki, Ru
katkisiz ornekteki kristallesme pik sicakliklar1 diger érneklerdekinden daha diisiik
sicakliklarda meydana gelmektedir. Bu durumda, Ru katkis1 yapidaki iyonlarin
termal aktivitelerini azaltarak kristallesmenin daha yiiksek sicakliklarda olusmasina
neden oldugu sonucuna varilmaktadir. Orneklerin kristallesme icin aktivasyon
enerjileri Kissinger, Augis-Bennett ve Takhor metotlar1 kullanilarak hesaplanmustir.
Aktivasyon enerji degeri x=0,025 katkis1 i¢in azalmig ve daha yiiksek katkilama
degerleri i¢in arttig1 tespit edilmistir. Bu sonug, Ru katkilamasi yapildiginda
termodinamik olarak diisiik katkilarda daha kararsiz Ornekler elde edildigini
gostermektedir. En kararli 6rnek katkisiz Bi; sPbg2Sr2CaCuyOg945 Ornegi olmustur.
Kararli durumdaki camlar belli simrlar dahilinde katkiyr biinyesine kabul
ettiklerinden sistem igerisindeki Ru katki miktar1 arttirildik¢a yapr i¢indeki iyonlarin
termal aktivitesinin diistiigii diisiiniilmektedir. Bu nedenden dolayr katki miktarinin

artmasiyla numunenin termal kararlilig1 artmstir.

Katkil1 ve katkisiz ornekler i¢cin Ozawa denklemi kullamilarak hesaplanan Avrami
parametresi, Orneklerin hepsinde yaklasik olarak 3 bulunmustur. Bu sonug ise,
hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiyiime oldugunun gostergesidir. Deneyler
stiresince farkli kompozisyonlardan elde edilen cam Grneklere ait camsi gegis ve
kristallesme gecis sicakliklari arasindaki fark, Bi-Ru kismi degisimiyle cam yapi
igerisinde olusan cekirdeklenme sicakliklarimin katkiyla daha yiiksek sicakliklara
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kaydig1 ve gekirdeklenme siiresinin de azaldigi gortilmiistiir. Bu da bize olusan

cekirdeklenme sayisinin Ru katkisi ile azalacagini gostermektedir.

Kristalizasyon kesri degerinin sicakliga ve zamana bagli degisimi incelendigi zaman,
cekirdeklenme igin sicaklik araliginin Ru igeren numunelerde icermeyene kiyasla
daha kisaldigi bulunmustur. Ru katkisinin artmasi ile g¢ekirdeklenme igin gereken
stirenin kisalmasina neden oldugunu goriilmiistiir. Bu da bize Ru konsantrasyonunun
yapida olusacak c¢ekirdeklenme miktarinda azalmaya sebep olacagini gosterir. Ayrica
kristallesme orani degerlerinin sicakliga bagli degisimleri de incelendigi zaman. Ru-
Bi kismi yer degisimiyle sicaklik degerlerinin artan Ru konsantrasyonu ile arttigi

goriilmektedir.

Yapilan termogravimetrik analiz ¢aligma ile Ru katkisinin oksitlenmeyi artirict yonde
etkileri oldugu goriilmiistiir. Oksijen tutma Ozelliginde olan malzemelerin oksijen
akist altinda yapilan TG 6l¢iim sonuglarinda beklendigi gibi oksitlenmeyle birlikte
kiitlesel bir artis goriilmiistiir. Kiitle artigimn sebebi ise BSCCO sistemlerin birim
hiicre icindeki oksijen eksikligini ortamdaki oksijeni tutarak doldurma egiliminde
olmasidir. Toplam kiitle kazanci, birim sicaklikta toplam kiitle kazanci, birim
zamanda toplam kiitle kazanci, birim zamanda birim oksijen atomunda toplam kiitle
kazanci, birim sicaklikta birim oksijen atomunda kiitle kazanci degerleri hesaplanmis

ve bu degerlerin artan 1sitma hiz1 ve Ru-Bi kismi yer degigimi ile artmustir.

Uretilen numunelere ait mikrosertlik deneyleri Vickers mikrosertlik ydntemiyle
incelenmigtir. Katkisiz cam ve kristallesmis numuneleri igin mikrosertlik
degerlerinin, uygulanan g¢entici yiike bagli oldugu ve numunelerin RISE davranisi
gosterdigi bulunmustur. Numunelere uygulanan kuvvete bagli olarak degisen Vickers
mikrosertlik degerlerinin, katki oraninin ve uygulanan yiikiin artig1 ile arttigi
goriilmiistiir. Sertlik degerine bagli olan E, Y ve Kjc parametreleri sertligin
artmasiyla paralel olarak artmistir. Vickers mikrosertligi, elastik modiilii ve gerilme

degerleri Ru katkisinin artmasiyla 6nemli 6l¢iide azalmugtir.
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Mikrosertlik ol¢limlerinin deneysel sonuglari Meyer Kanunu, PSR, EPD, Hays-
Kendall ve IIC modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Sonug olarak, numunelerin
mekanik 6zelliklerini agiklamada en basarili modelin IIC modeli oldugu

goriilmiistiir.

Cam seramik metodu kullanilarak hazirlanmig ve 845 °C ‘de 120 saat oksijen akis1
altinda 1s1l iglem gormiis RuO, Ru025, Ru050 ve Ru075 numunelerinin XRD
verilerinden elde edilen sonuglar incelendiginde, Katkisiz numune i¢in temel fazin
Bi; ¢Pbg 4Sr,CaCu,Ox  (045-0676-ICDD) oldugu belirlendi. Bu temel fazin yani sira
Bi-2201 fazina ve bazi safsizlik fazlar1 gozlendi. Biitlin 6rneklerin tetragonal kristal
yapisina sahip oldugu bulunmus ve a ve ¢ Orgii parametreleri hesaplanmustir.
Sonuglar incelendiginde a ve ¢ parametreleri katki ile genel olarak azalmistir buna

bagli olarak 6rgii hacimleri de azalmigtr.

Yiizeyden alinan SEM resimleri incelendiginde, katkinin artmasiyla olusan kristal

yapilarda azalma oldugu ve tanecikli yapidan uzaklasildig1 goriilmiistiir.
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