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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

OKSINIiTRUR CAMLARIN
KIZILOTESI GECIRIMLERININ iYILESTIRILMESI

Cem Hiiseyin ORHUN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yard. Do¢. Dr. Emrah DOLEKCEKIC
2010, 86 sayfa

Oksinitriir camlar yapilar itibariyle yiiksek mekanik degerlere sahiptirler.
Bu 6zelligin en temel sebebi azot elementinin yapida oksijenle yer degistirmesi ve
azot atomlarinin iiclii bag yapabilmeleridir. Kalgojen ve halojen camlar yliksek
151k gecirgenlikleri dolayisiyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, oksinitriir
camlarin optik ozelliklerinin iyilestirilmesi ile bu camlar, kalgojen ve halojen
camlarin yerine kullanilabilir.

Bu tezde oksinitriir camlarin optik ve mekanik 6zellikleri incelenmis ve
farkli nadir elementlerin ve farkli miktarlarda katilan azotun oksiniitriir camlarin
ozelliklerine etkileri aragtirilmustir. Sertlik, yogunluk, optik gecirgenlik, bag
karakterizasyonu ve cam gegis sicaklifi testlerinin sonuglart agiklanmis ve
yorumlanmistir. CaSiAION sisteminde Eu nadir elementi iceren camlarda,
YSiAION sisteminde ise esdegerce %S5 azot iceren camlarda en yiiksek gecirim
degerleri tespit edilmistir. Sertlik, yogunluk, bag karakterizasyonu ve Ty testleri
sonuglarinda azotun yapiya baglanabildigi gézlemlenmistir.

Bu caligmada, oksinitriir camlarin optik ve mekanik 6zellikleri hakkinda
elde edilen sonuglar, fiber cam {iretimi amacglanan baska bir proje i¢in 6n ¢alisma
olmustur. En yliksek kizilotesi gecirime sahip bilesimler fiber cam iiretiminde
oncelikli olarak kullanilacaktir. Fiber halde iiretilecek oksinitriir camlarin tip
sektoriinde  kullanilan  Er:YAG lazerini tasiyict  olarak  kullanilmasi

planlanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Oksinitriir cam, mekanik 6zellikler, karakterizasyon,
kiz1lGtesi gegirim.



ABSTRACT
Master of Science Thesis

IMPROVEMENT OF INFRARED TRANSMISSION OF
OXYNITRIDE GLASSES

Cem Hiisein ORHUN

Anadolu University
Graduate School of Science
Ceramic Engineering Program

Advisor: Assit. Prof. Dr. Emrah DOLEKCEKIC
2010, 86 pages

Oxynitride glasses have high mechanical properties in view of their
structures. The basic reason of these property is the replacement of nitrogen with
oxygen and the ability of performing triple bonding in the structure. Chalgojen
and halojen glasses are being commonly utilised for their good light
transmittance. However, the oxynitride glasses may be an alternative for
chalgojen and halogen glasses with the enhancement of their optical properties.

In this study, the optical and mechanical properties of oxynitride glasses
were investigated and the effect of different kind of rare earth elements and
different nitrogen quantities on the properties of oxynitride glasses were also
sought. Besides, the results of hardness, density, optical transmission, bonding
characterization tests were explained and interpreted. The highest transmisson
values were found in Eu rare earth element doped CaSiAION and 5 e/o nitrogen
included YSIAION glass systems. Hardness, density, bonding characterisation and
Ty tests indicated that nitrogen has the bonding ability to the structure.

The results obtained regarding the optical and mechanical properties of
oxinitride glasses are going to be a preparatory work for another project, where
the production of fiber-glasses are aimed. The compositions known to possess the
highest infrared transmission are going to be used initially for the production of
fiber-glasses. It is aimed to use the fiber form oxynitride glasses as the carrier of
Er:-YAG laser.

Keywords: Oxynitride glass, mechanical properties, characterisation, infrared
transmission.
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1. GIRIS
1.1. Cammn Tarihi

Geleneksel anlamda cam, kristallenmeden eriyik halden kati hale gecen
malzeme olarak bilinir. Cam insanoglunun kesfettigi en eski {irlinlerden biri
olarak kabul edilmekte ve bulgulara gore ilk iiretiminin M.O. 5500 yillarinda
Misir’da gergeklestigi sanilmaktadir. M.O. 1500°1ii yillarda o ana kadar camin en
parlak donemini yasadigi bilinmektedir [1]. Dekorlama, cam iplik ¢ekme gibi
teknikler o donemde cam tiretiminde kullanilan teknikler arasindaydi. Bulunan bir
Babil yazitinda eskiye dair kullanilan bir cam recetesi soyle tarif edilmektedir; 60
Olcti kum, 180 o6l¢ii alg ve deniz yosunu kiilii, 5 6l¢ii glihergile ve 3 6l¢ii tebesir
(kiregtast) [1]. Sekil 1.1°de 1750’1 yillarda tiretilen cam teknigine bir 6rnek yer
almaktadir.

Cam kelimesinin kokeni arastirildiginda bu kelimenin, toz halde cam
yapiminda kullanilan bir orman ¢i¢egi olan ve Latince ismi “glastum” olarak
bilinen bitkiden tiiretildigine inanilmaktadir [2]. Anadolu’da da c¢esitli kazilarda,
ic kalip teknigi ile iretilmis cam kaplar bulunmustur. Bu buluntu yerleri;
Canakkale Elgios, Canakkale Dardanos, Canakkale Salihler, Behrankdy — AsS0S,
Candarli- Myrina, Menemen- Kyme, Usak-Meonsa, Izmir- Notion ve Midas
Yazilikaya’dir [3].

Gilintimiizdeki teknolojik gelismelere ragmen bilim diinyasinda camin sivi
madde olduguna yonelik iddia ve tanimlamalar ciddi sekilde artmaktadir. Bunun
nedeni sdyle izah edilmektedir; sivilar akiskandirlar ancak sivilarin taniminda
stvilarin akma stireleriyle ilgili hicbir bilgi yer almaz. Bu, tanmima genislik
kazandirir. Ornegin su bardaktan ¢ok kisa bir siirede bosalirken bal veya agdali
stvilar cok daha uzun siirelerde bosalirlar. Iste bu tanima goére maddenin bardagi
yaklasik 100 y1l veya 1000 yil i¢inde bosaltmasi sivi olmadigint gostermez. Bir
kaba gegen s1vi molekiilleri hareketliligini kaybedince akiskanlik tamamen durur
[4]. Buna karsin camlarda bu donma olayma hi¢ bir zaman rastlanmaz. Bu
nedenle, {retim asamasindan oda sicakligina kadar sogutulan camlarin
akigskanliginin oldukga azaldigi, ama hi¢ bir zaman sifirlanmadig1 iddia ediliyor.

Yani bu yoruma gore, bir kaba konulan cam pargalarinin yiizlerce yil sonra, belki



de ¢ok daha uzun bir stire gegtikten sonra kaba diizgiin yayilip kabin seklini alma
ihtimali vardir. Donma olayinin iki temel 6zelligi vardir [5]. Birincisi hareketli
molekiillerin artik hareket edemez duruma gelip yerlerinde sabit kalmasi, ikincisi
de bu molekiillerin kristal yap1 olarak adlandirdigimiz diizen icinde yerlerini
almasidir. Dogadaki hemen hemen her katt madde bdyle bir kristal yapiya
sahiptir. Donma, ortamda bulunan bir kristale diger molekiillerin eklemlenmesi,
bdylece kristalin biiylimesi sonucu gerceklesir. Ama eger s1vi molekiilleri, lizerine
diizgiin eklenecekleri bir kristal ¢ekirdegi bulamazlarsa donma gerceklesmez. Bu
olaya asir1 soguma denir. Cam da asir1 sogutulmus bir sividir. Ornegin, kum,
Kire¢ ve karbonat eriyiginden elde edilen camin normal donma sicakligi 800 °C
kadardir, fakat karisim 500 °C’ye kadar sivi Ozelligini kaybetmeden asiri
sogutulabilir. Bunun da temel nedeni eriyik i¢inde biiyiime ¢ekirdegi niteliginde
kristallerin olusamamasi, daha dogrusu bu tip c¢ekirdeklerin olusmasinin ve

biiyiimesinin uzun zaman almasidir [5].

Sekil 1.1. 1750 yilinda uygulanan cam tretim teknigine bir 6rnek [3]



1.2. Cam Nedir

X smlarma duyarsiz, seffaf veya renkli halde f{iretilebilen, atom
dizilimlerinde ¢ok kisa periyotlarda diizen bulunan, teknolojik-sanatsal alanlarda

ve giinliik hayatta sayisiz kullanim alanina sahip miithendislik malzemesidir [6].

1.3. Camin Dogasi ve Yapis1i Hakkinda

Yapisinda atomik dizilim olarak diizensizlik hakimdir. Birim boyutta diizen
olmasina ragmen bu diizen uzun mesafelerde korunamamaktadir. Bu sebeple kisa
erimli (short range) ifadesi gecerlidir. Silikon ve oksijen atomlar: tetrahedra
olusturacak sekilde baglanirlar yani Si atomu 4 adet oksijen atomu ile bag kurar
(Sekil 1.2). Her oksijen ise iki tetrahedral yap1 arasinda yer alir [7].

Tanimda da belirtilen, diizenli atomik yapiya sahip olmamanin getirdigi

onemli 6zeliklerden biri cam gecis sicakligidir.

Sekil 1.2. Dort adet oksijenle bag yapan silis atomu. Mavi renkli atom Silis, kirmizi renkli
atom oksijen atomudur [8]



Yapiy1 olusturan oksitler temelde {i¢ grupta toplanir. Bunlar, cam iskeletini
olusturan oksitler (SiO,, B,03, P20s), modifiye edici oksitler (Na;O, K;0, PbO,
MgO, BaO, Fe;03, FeO), sartli cam yapici oksitler (Al,O3) olarak siralanabilir [7].

1.4. Termodinamik Olusumlar

Bir sivi sogutulurken erime noktasinda g¢ekirdeklenme ve kristalizasyon,
hacim ve entalpideki degisimle ise sivi — kat1 doniisiimii gerceklesir. Sekil 1.3 bu
doniistimii  gostermektedir.  Ayrica, Sekil 1.3’de hacim entalpi olarak da
gosterilebilir ve cam hale geciste entalpi degisimi ¢ok ani degildir. Erime
noktasinin stiinde c¢ekirdeklenme gozlenmez ve uygun hal sividir, cam
olusumunda ani sogutmayla atomlarin diizenli sekilde dizilimi ¢ok yavastir,

atomlarin enerjilerinin en az olacak sekilde dizilmesine izin verilmez [9].
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Sekil 1.3. Ani sogutma ve yavag sogutmada hacim degisimi [10]

Cam ve kristal arasindaki serbest enerji farki AGv ile gosterilmekle beraber
sicaklikla degisen kristal ve amorf madde enerjileri Sekil 1.4’de verilmistir. Erime
sicakligina kadar, camin serbest enerjisi kristal hale gore daha yliksektir.
Malzemenin birim hacmi igin cam halden kati hale gegerken serbest enerjisindeki

azalma miktar1, serbest enerji farki ile kiire hacmi ¢arpimi olan,



W = AGv x [4/3]r*n (1.1)
formiiliiyle elde edilir.

Cekirdeklenme olusumuna etki eden iki enerji bariyeri vardir. Bunlar
termodinamik bariyer ve kinetik bariyer olarak isimlendirilir. Termodinamik

bariyerde ¢ekirdeklenme olusmasi i¢in gereken serbest enerji degisimi agiklanir.

cam, amorf malzeme
enerjisi

G —ﬁ‘\

kat hal enerjisi

Siwcalhlc

L J

Sekil 1.4. Cam ve kristal halin sicakliga bagl enerji degisimleri [11]

Bu siireci ifade eden esitlik

| = A exp[-(W + AGp)/KT] ifadesi ile verilir [12]. (1.2)

A sabit, W ve AGp ¢ekirdeklenme i¢in termodinamik ve kinetik serbest
enerji bariyerleri, k Boltzman sabiti, T mutlak sicakliktir. Yapida yavas
sogutmayla olusan kristal diizen, serbest enerjiyi diisiirecektir. Yani kati1 halin
serbest enerjisi sivi halinkinden diistiktiir. Kristal formda serbest enerjideki bu
diisiis ylizey enerjisinin artmastyla dengelenir. Yani sistem ¢ekirdek olusturmaya
yonelir. Yarigap1 r kabul edilen kiire seklindeki ¢ekirdek icin enerjideki net
degisim (W),

W = 4/3r°z AG, + 4?5 (1.3)
esitligi ile verilir.

Esitik (1.3)’de AG, hacimsel serbest enerji degisimi, O yilizey enerjisini ifade
eder. Bir bagka degisle net degisim, hacimsel serbest enerji ve ylizey enerji

degisimlerinin toplamidir. Cekirdek ihmal edilebilecek kadar kiigiik capta ise



ylizey enerjisi sistemin tiim enerjisi olarak kabul edilebilir, ¢ekirdek kararsiz halde
iken W degeri r’nin artmasiyla artar. Ancak c¢ekirdek boyutunu yeterince
biiyiitebilecek sartlar olusursa Esitlik (1.2)’nin ilk tarafindaki deger daha biiyiik
olacaktir ve W degeri diisiise gececek, ¢ekirdek kararli hale gelecektir.

Enerjideki net degisimin (W), yarigapa (r) gore tiirevi alindiginda ¢ekirdegin

kararli konuma geldigi andaki yaricap bulunacaktir.
aw

— = 4mr? AGv + 8mrd = 0 (1.4)
rc=-28/AGv (1.5)
olacaktir. Esitlik (1.3)’de r yerine yazilirsa,

W*=16 18°/3AGv* (1.6)

elde edilir. Buradaki W* degeri kritik ¢aptaki ¢ekirdek olustugunda net enerji
degisimini gosterir[12].

1.5. Silikat Camlarin Yapisi

Silis, cam yapist i¢in dnemli, asidik karakterli ve cam yapici bir oksittir.
Ergime sicakligi 1710 'C ve yumusama sicakhigi 600-800 'C’dir. Dogada
polimorflar halinde bulunur. Isitildiginda tridimit ve kristobalite doniisiir. Camin
1s1l genlesme katsayisini en az yiikselten oksittir [7].

Silikat camlarin karakteristik yapisi tetrahedral seklindeki baglanmalara
sahip olmasidir. Si-O baglanmasindaki mesafe yaklasik 1,62A dur [13]. Onceden
bahsedildigi tizere kisa mesafeli ve diizensiz yapist vardir. Saf kuvars cami
yapisindaki kovalent baglanma nedeni ile yiiksek sicakliklarda erir. Erime
sicakligini diisirmek i¢in yapiya modifiye edici malzemeler (sodyum, potasyum,
kalsiyum, vb.) katilir. Amag¢ katyonlarin yapiyir pargalayarak SiO, baglarmin
arasina girmesi ve erime icin gereken enerjiyl diisiirmeleridir. Sekil 1.5°de ilave
katyonlarin yapiy1 nasil parcaladig temsili olarak gosterilmektedir.

Oksinitriir camlarin yapilar1 hakkindaki ilk diislinceler, silikat camlarinin
ayn1 kompozisyona sahip olan malzemelerin ¢ok kiicik (7 — 20 A)
kristalcikleriyle ayni yapida oldugu yoniindeydi. Fakat bu diisiince Zachariasen ve

Warren tarafindan tiiretilen



“diizensiz ag modeli” ile ciriitiildii. Silikat camlarda Si** haricindeki tetrahedra

olusturan katyonlar ag diizenleyici olarak da diisiiniilebilirler [13].

Sekil 1.5. Silikat camindaki atomlarin yerlesmesinin temsili sekilde gosterilmesi. Yesil atomlar
kalsiyum, beyaz atomlar oksijen, pembe atomlar tek bag yapan oksijenler, gri atomlar

aliminyum, siyah atomlar silis atomunu olarak gosterilmigtir [14]

1.6. Baz1 Cam Tiirleri

o Silis camm (ergimis silika); silisin yapisina bagli olarak kimyasal dayanimi
cok yiiksektir. Goriliniir ve mor Otesi 1sinlar1 gegirirler. Optik kaliteleri icerdikleri
OH' iyonlarina, metal iyonlariin varligina, safsizliklara, kristallenme derecesine
baglidir. Yiiksek saflikta, yiiksek oranda SiO2 igeren camlarin, ergitilmeleri igin
yiiksek enerji gerektiginden dolayr maliyetleri yliksektir. Cok diisiik genlesme
katsayilarina sahip oldugundan uzay araclarinin camlarinda, teleskop aynalarinda
vb. teknolojik alanlarda kullanim igin ideal bir malzemedir. Fused silika camlari
optik amach kullanimlarda olduk¢a uygundur. Bunun nedeni goriiniir ve mordotesi
bolgede yiiksek gecirime sahip olmasidir. Ultraviyole bolgedeki gecirim degerleri
oksidasyon durumu ve safsizliklara baghdir. Sekil 1.6 farkli fused silika

camlarmin 1ginim dalga boylarina gére gecirgenlik grafigidir [15].



Ddlgdboyu um

Sekil 1.6. Farkli iki tipteki saf kuvars camlarinin gegirim degerleri [15]

e Soda kireg silika camu; alkali silikat caminin sivi ortamda ¢6ziintirligiinii
azaltmak ve kolay ergitilebilirligini muhafaza etmek ve kararlilig1 saglamak i¢in
kalsit ilavesiyle elde edilen camlardir.

o Alkali Silika Camlar; silika camlarina ergime noktalarini diisiirecek ve ag
yapict olarak kullanilan ilaveler katilmasiyla elde edilen camlardir. Alkali metal
oksitler 1yi akiskanlastiricilardir. Camin kimyasal dayanimi silis camlarina gore
olduk¢a azalir. Hatta yiiksek alkali eklentilerinde camin suda dahi ¢oziinmesi
mimkiindiir.

e Borosilikat camlar; B,O3 kendi bagina cam yapabilme 6zelligine sahiptir.
Cam olustururken silika ile birlikte bulunurlar. Cam yapict olan boroksit 1sil
genlesme katsayisini ag yapicilardan daha az arttirdigy icin 1s1l sok dayaniminin
gerektigi yerlerde kullanilan ticari camlarin akiskanlastirict elemanidir.

e Kursun camlari, cam yapisinda kursunun yer almasi sonucu olusur. PbO
genelde ag diizenleyicidir. PbO diisiik ergime sicakligina sahip kursunlu cam ve
sirlarin en 6nemli elemanidir. Alkali ilavesiyle caligma aralig1 genisler.

e Silikat olmayan camlar, yapida ag olusturucu olarak SiO; yerine B,03,
P,05, GeO,, TeO,, As;03, Shy03, Bi,O3, TiO,, V705 kullanilmaktadir [16]. Cam
agmi olusturan molekiiler birimler ag yapict ¢esidine baglidir. Borat camlarinda
yapida BOg tetrahedralar1 ve BOj tiggen dizilimleri ayni anda bulunurken tellurit

camlarinda ¢ok daha diizensiz tetrahedralar yer almaktadir. En sik arastirilan cam



tiri yapilarinda S, Se ve Te atomlarini igeren kalgojenit camlaridir. En bilinen
ozellikleri yiiksek kizildtesi gegirimine sahip olmalaridir. Yapilarinda oksijen

icermemeleri yaklasik 15um dalga boyuna sahip 1sinlar1 gegirebilmelerini saglar.

1.7. Kizilotesi gecirgenlik ve gecirgenligi etkileyen faktorler

Kizildtesi bolge (14000cm™ — 10cm™), elektromanyetik radyasyon bolgeleri
iginde goriiniir bolge ve mikro dalga bolgesiyle bitisik olan bolgedir. Enerjileri
goriiniir bolgeye gore daha diisiik ancak dalgaboylar1 daha biiyiiktiir. Iste bu ters
orantidan Otlirli bilim insanlart enerjiyle dogru orantili olan dalgasayisi
(wavenumber) terimini tiiretmislerdir. Enerji azaldik¢a dalga sayisinda azalma
gozlenirken dalgaboyu artar [17].

Cok diisiik sicakliklara kadar cisimler kizildtesi 1sinlar yayabilirler. Bu
ozellikleri sayesinde goriiniir bolgeye ait 1gin sagcan bir kaynak olmamasina
ragmen kizil6tesi kameralarla cisimler tespit edilebilir [17].

Camlarda kiziltesi gegirgenlik safsizliklar, bilesenler, bilesenlerin meydana
getirdigi baglanma ¢esitleri, sicaklik, atom biytkliikleri gibi kavramlarla
alakalidir.

Gegirgenlik absorplama olaymin tersidir. Absorplama, molekiillerin
kiitleleri ve bag mukavemetleriyle, dolayisiyla titresim frekanslariyla alakalidir.
Baglarin  kendilerine has olan baglanma enerjileri belli enerjiye sahip
elektromanyetik radyasyonu absorplar. Digerleriyle etkilesim gostermez [17].

FTIR yonteminde dipol momentleri sifir olan molekiiler baglanmalardan pik
elde edilmez. Yani 1smimn elektrik alaniyla molekiiler arasi bag etkilesim
gostermez. Ancak dipol moment sifir degilse gergeklesen absorpsiyonu cihaz,
151 elektriksel  sinyallere  dontistiirerek  Fourier transformation isimli

matematiksel tekniklerle pik halinde veri olarak sunar [17].



1.8. Camlardaki O-H Baglanmalari

Camlarda gegirgenligi etkileyen onemli baglanmalardan birisi de O-H ve
tiirevi baglanmalardir. Yapiya yiliksek sicaklikta havada bulunan H atomlarinin
oksijen atomlarina baglanmasiyla gerceklesebilir. Hidrojen atomu kendisinden
cok yiiksek elektronegatiflik degerine sahip atomlarla (oksijen, flor, azot) bag
kurmaya yatkindir. Eser miktarda su igeren camlarin 2,7-4,5 pm (3600-2250 cm™)
dalga boyu araliginda IR isimasin1 kuvvetli sekilde sogurduklart bilinir. Cam
igerisindeki su genelde hidroksil (OH) gruplari olarak bulunur. Silikat camlarinda
OH gruplarina atfedilen gesitli bantlar Si’ye tek bagli olanlar (2,7um (3700cm™)),
képrii yapmayan oksijene bagli hidrojen atomu (~3,5um (2857 cm™)) veya
yiiksek alkali metali icerikli camlarda oldugu gibi yliksek hareket etme yetenegine
sahip SiO, gruplandir (~4,5um (2222 cm™)). Cok miktarda iki bilesenli, g
bilesenli ve dort bilesenli silikat sistemleri bu baglamda incelenmis ve silikat
camlarmin spektrasinda goézlenen {i¢ farkli su sogurmasinin yerlerinin ve
siddetlerinin kompozisyona bagli olarak degistigi sonucuna varilmistir. Bu pikler

2,75 ile 2,95 um (3636 ile 3389 Cm'l) arasinda, 3,35 ile 3,85 um (2985 ile 2597
cm™) arasinda ve 4,25 um (2352 cm™) bolgesinde yer alir [18].
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2. OKSINITRUR CAMLAR

Oksinitriir camlar yapilar itibariyle yukarida bahsedilen cam tiirleri i¢inde
bulunan kursunlu camlar, borosilikat camlar, alkali silikat camlar ve soda kireg
camlarina nazaran daha yiliksek sertlik ve mukavemet degerlerine sahiptirler.
Oksinitriir camlarin kesfedilmeleri cok eski tarihlere dayanmamaktadir. ilk olarak
silisyum nitriir biinyeli seramiklerin tane sinirlarinda “yiiksek sicaklik 6zelliklerini
olumsuz yonde etkileyen fazlar” olarak tespit edilmislerdir (Sekil 2.1). 1960
yillarmin sonlarinda yapilar1 ve iretimleri ile ilgili ilk sistematik c¢aligmalar
baglamistir [19]. Yapisindaki azot baglanmalar1 nedeni ile 6zel bir tiirii olusturan

bu camlar isimlerini de bu 6zelliklerinden dolayi alirlar.

Sekil 2.1. Tane sinirindaki oksinitriir cami gosteren gegirimli elektron mikroskobu goriintiisii.

a ve b bolgeleri SigN, taneleri, ¢ bolgesi oksinitriir camsi fazini gostermektedir [20]

Yeni, daha kapsamli 6zelliklere sahip, teknolojik alanlarda kullanima uygun
silikat camlarimi elde etme ihtiyaci ve gabasi, ag yapici silikon katyonlariyla
aliminyum, bor ve fosfor gibi katyonlarin yer degistirebilme yeteneklerine paralel
olarak veya sodyum, kalsiyum gibi modifiye edici katyonlarla diger alkali
katyonlarin yer degistirebilme kabiliyetleri dogrultusunda gelismis ve ilerlemistir.
Bunun yani sira SiO4 baglanmasindaki oksijen atomlariin da kimyasal ve yapisal

olarak kendisine benzeyen azot veya flor ile smirli dlgiilerde yer degistirdigi
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bilinmektedir [21]. Ancak siilfiir ve flor yer degistirmelerinde rastlanan mekanik
degerler, azot ile gerceklesen atomik yer degismeler sonucu elde edilen
degerlerden ¢ok daha disiiktiir. Silikon—siilfiir baglanmasimin silikon-oksijen
baglanmasindan ¢ok daha zayif oldugu bilinmektedir [21]. Ayrica oksisiilfid
camlarmin eldesi i¢in yapilan calismalar buharlasma ve siilfiirlin oksidasyonu
sonucu yasanan zorluklar sonucunda ¢ok ileri gidememistir. Bu tiir camlarda
tespit edilen ikinci bir durum ise ¢ok az miktarlarda monovalent floritin divalent
oksijenle yer degistirmesi sonucunda Si(O3F) tetrahedra olusumudur. Bu madde
yiiksek sicaklikta cam viskozitesini asir1 sekilde diisiiriir. Bunun aksine, Si-N
baglanmalarmin  mukavemeti ve yapida azotun {iglii bag yapabilme
kabiliyetlerinden 6tiirii oksinitriir camlar arastirilmaya deger malzemeler sinifinda
kabul edilmistir. Mulfinger 1966 yilinda oksinitriir-soda Kire¢ camint SizN4’ii
eriyik iginde ¢6zerek tiretmistir [21].

Silikat camlarinda katyonlarin verdikleri 6zellikler iyonik caplarina, valans
degerlerine ve koordinasyon numaralarina (KN) gore simiflandirilabilir. Anyon
etkileri i¢in oksinitriir camlarda yapilan en yaygin c¢alisma azot miktarinin
mekanik degerleri nasil degistirdigine yoneliktir. 1967 yilinda Elmer ve Nordberg
tarafindan yapilan ¢alismalarda poroz silika temelli yapiya eklenen azotun olusan
camda kovalentligi arttirmasi sonucunda daha yiiksek refrakterlik ve daha yiiksek

viskozite gozlenmistir [22].

2.1. Oksinitriir Cam Yapisi

Oksinitriir camlarin yapilar1 yakin tarihlere kadar, kompozisyonla beraber
degisen fiziksel ozelliklere gore sinirlandirilmis ve tanimlanmistir. Oksit camlarin
yapilarinin tanimi, molekiiler birimleri, kristal haldekine benzer olacak sekilde
ancak, periyodik olmayan ve kisa diizenli dizilime sahip malzemeler olarak
yapilir. Aliminosilikat camlar koselerdeki oksijenleriyle bag yapan SiO4 ve AlO,4
0 birimlerinden ve bunlara serbest kalan oksijen sayesinde baglanan farkli
iyonlardan (Na, Ca, Al, Y) olusmustur. Tetrahedral yapinin polimerizasyon

derecesi modifiye edici katyonlarin dengesiyle tanimlanir.
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Oksinitriir cam yapilar1 oxosilikat cam yapilarina olduk¢a benzer sekilde
kabul edilir. Yapilariyla ilgili hala kesin olarak ¢oziilemeyen husus t¢li ve ikili
baglanmalara (N[3], N[Z]) sahip azotlarin yapida ne g¢oklukta oldugudur. Azot

atomlarina miimkiin olan baglanma sekilleri Sekil 2.2’de verilmistir.

MY
Si

Z8i—N—=S8i< ZSi—N—SiZ N—Si=

[ M M 11

Sekil 2.2. Azot atomlarinin SiOy, tetrahedralarina baglanma sekilleri [13]

Silikat cam yapilarinda farkli oranlarda On birimleri icerirler. On birimleri
bize yapidaki bir tetrahedraya kag¢ adet tetrahedra baglandigini gosterir. Yani 0y,
tetrahedradaki silisin 4 adet baglanmasini da gergeklestirmis oldugunu gosterir. On
baglanma miktarlar1 polimerizasyon derecesine gore degisir. Bu olayin temsili
gosterimi Sekil 2.3’de verilmistir. Miimkiin olan n degerleri 0 ile 4 arasindadir
clinkli tetrahedraya ya hi¢ baglanma yoktur ya da en fazla 4 adet tetrahedra
baglanabilir. Tamamen saf kuvarstan olusan camlar i¢cin 0 ve 4 arasindaki n
degerleri SiO4 baglanmalarini, SipO; birimlerini, zincir seklinde baglanan

tetrahedralar1 veya tek parga tetrahedralari temsil edebilir.

A

Q' Q o f Q3
QL'I 7% @0
@ J”o 1 ® Si
¥ ,}—ot»'""
°

Sekil 2.3. Farkli On baglanmalari [23]
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Azot atomlar1 cam yapisinda oksijenle yer degistirmislerdir. Sekil 2.4’ de
azotun SiO4 yapidaki bir oksijenle yer degistirmesini temsil eden resim yer
almaktadir. Silisin koordinasyon numarasi 4 den azdir. SiO3N bir oksijenin azotla
yer degistirdigini ve SiOzN, iki oksijenin azotla yer degistirdigini temsil

etmektedir.

Si=
/

=S1-0-Si=>5=81—-N
Si

Sekil 2.4. Azotun cam yapisina katildiktan sonra gergeklesen baglanma sekli [23].

2.1.1. Kat1 hal niikleer manyetik rezonans (NMR)

YSiAION sistemindeki oksinitriir camlarda farkli tetrahedra (SiO4, AlOy)
yapilarmin varligini 295 spektral teknigi ile 1986 yilinda Aujla ve arkadaslart [21]
gostermistir. Oksit camlarm (Y1,03Si127Al12706) 2Si spektrast 83 ppm bandinda
genis bir SiO4 piki verir. SiO4 baglanmasmin farkl cesitleri farkli baglanma
acilartyla yani farkli polimerizasyon dereceleriyle ortaya c¢ikar. (04, 63, 62
birimleri). Bu cam bilesiminde oksijen atomlarinin %15’inin azot ile yer
degistirmesi sonucu ortaya cikan 29gi spektrum grafigi Sekil 2.5’de verilmistir.
Sekilde goriildiigli iizere azot igeren camda 71 ve 60 ppm dalga boylarinda da
pikler ede edilmistir. iste bu, yapida, azot ilavesinin Si(OsN) ve Si(O2N,)
tetrahedralarin1 olusturdugunun bir gdstergesidir. Yani yeni fazlarin dalga

etkilesimlerinin farkli olmasi sonucunda elde edilen pikler farkli konumlarda elde

edilmistir [21].
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Sekil 2.5. Y 43Siy 27Al; 2706 bilesimine sahip camin 28i NMR spektrasi [21]

2.1.2. Kizilotesi ve Raman spektroskopisi yontemleri

1968 yilinda Chu ve arkadaslari [21] tarafindan yapilan ¢alismada %6, %25,
%35 azot igeren amorf SizN4-SiO, yapisinin kizilétesi spektrum verileri elde
edilmistir. Bu ¢alismalar sonrasinda elde edilen grafik Sekil 2.6°da verilmistir. Bu
sonuglara gore 1080 cm™ dalga sayisinda elde edilen Si-O-Si baglanmasindan
kaynaklanan pik azot ilavesiyle daha diisiik dalga sayisina kaymistir. Bu verinin
850 cm™ dalgasayisinda Si-N-Si gerilme titresiminin olustugunun bir gostergesi
oldugundan ve Si-N bandmin genisliginin Si-O baglanmasina goére 4 kat
artmasindan dolayi, Si-O ve Si-N baglarinin ¢akigmalarinin pikin genislemesine
yol agtigindan bahsedilmistir. Azot ilavesiyle grafikte meydana gelen kaymay1
oksinitriir camlarda kizilotesi spektrometre testiyle yakalamadaki zorlugun
nedeni, yapida serbest oksijen atomlar1 ve yiliksek azot iceren camlarin iiretimi
icin gerekli modifiye edici katyonlarin bulunmasidir. Bu katyonlar piklerdeki
degisimlerin gbzlenmelerini  zorlastirirlar. Bunlarin  yam1  sira  YSiAION
sistemlerinde cam yapisinda AI-N baglanmasina rastlanmadigindan da
bahsedilmistir. Yani Fourier Transform Infrared Radiation (FTIR) testlerinde Al-

N baglanmasina ait herhangi bir pik gézlenmemistir.
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Sekil 2.6.  a) Amorf SizNy, SiO, ve azot ilave edilmis SiO, ince filmin kizil6tesi spektrum

degerleri

b) CaSiAION yapinin kizil 6tesi spektrumu

¢) CaSiAION yapimin yakin kizil 6tesi spektrumu [21]

2.1.3. Oksinitriir cam yapida baglanmalar ve sematik gosterimi

Kat1 hal manyetik rezonans yontemiyle son yillarda oksinitriir camlarin

yapilar1 lizerinde yapilan caligmalarla atomik dizilimlerin sematik gdsterimleri

hakkinda daha detayl bilgiler elde edilecegi diisiiniilmiistiir. MSiAION (M =+3

katyon) yapili bir camin sematik gosterimi Sekil 2.7°de gosterilmistir. Bu sematik

gosterim hazirlanirken Si(O,N)4 gruplarinin A1(O,N)4 gruplarina orani 1:1 olarak

ve M* katyonunun miktar1 Al"® katyonundan fazla olacak sekilde kabul

edilmistir. Sekilde, ilave edilen azot atomlarinin SiO4 tetrahedralarina oksijenle

yer degistirerek baglandiklari, azot baglanmasi sonucunda SiO4, SiO3N, SiO2N,

yapisal gruplari, nitrojenin yaptig ti¢lii baglanmalar gosterilmistir [21].
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Sekil 2.7. Oksinitriir camlarin sematik gosterimleri. 8) MSiAION camlarinin sematik yapisal

gosterimi, b) NaPON caminin sematik yapisal gosterimi [21]

Daha onceki boliimlerde de bahsedildigi tizere azotun, daha az modifiye
edici yapiya ilave edildiginde, tetrahedralar arasinda ikili baglar yapabilmesi de
miimkiindiir. Bu, silikat camlarda yliksek miktarda modifiye edici iyon varken
bagli olmayan oksijenlerin bagh olanlar ile yer degistirdiklerini gostermektedir.
Bu tip baglanmalarin her azot atomunun iki adet SiO;N; grubunun arasina ve bir

Y*? katyonuna baglandig1 wollastonit fazlarinda oldugu bilinmektedir [21].

2.2. Oksinitriir Camlarm Ozellikleri

Oksinitriir camlarin bilesime bagli olarak ozelliklerinin degisimi ile ilgili
birgok makale yaymlanmistir. Bu camlarin 6zeliklerinin arastirilmasinin temel
nedeni, yapisinda bulundugu SizNs biinyeli seramiklerin 06zelliklerini direk
etkilemesi ve bu seramiklerin &zelliklerinin iyilestirilmek istenmesiydi. Son
yillarda o6zelliklerinin arastirilmasindaki sebeplere, direk olarak cam halde
uygulama ve kullanima yonelik iriinlerin {iretimlerinin amaglanmasi, diger

camlarin yerlerine aday olarak gosterilebilme ¢abasi eklenmistir. Bu
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arastirmalarin temel sebebi oksinitriir camlarin mekanik 6zelliklerinin daha
onceden de bahsedildigi gibi yiiksek olmasidir. Bu dogrultuda yapilan
arastirmalarda ¢ok farkli bilesimlerde camlar, hatta Si icermeyen, ag yapici olarak
B ve P igeren camlar denenmistir. Oksinitriir camlarin 06zelliklerinin
aragtirtlmasinda genelde Li, Na, Mg, Ca, Y, Al gibi modifiye edici katyonlar
denenmistir. Metal oksit ve Silikanin bulundugu bilesime azot ilave edildiginde
otektik sicakligin diisecegi ve viskozitenin artacagi bilinmektedir. Karakteristik
Ozellik olarak benzer bilesimlerdeki oksit camlara nazaran azot i¢ceren camlarin
yiiksek mekanik 6zellikleri oldugu da kanitlanmaistir.

Camlarin ozelikleri yapilarindan direk olarak etkilenir. Yogunluk, kirinim
indeksi, mikrosertlik degerlerinin sabit M:Si:Al degerlerinde artan azotla beraber
artacagindan bahsedilmisti. Bu 6zelliklere iliskin degerler Sakka ve Hampshire
[21] tarafindan yapilan testlerde elde edilmis ve degerler Sekil 2.8’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Artan azota gore oksinitriir camlarin 6zelliklerindeki degisimler. a) yogunluk, b) kirinim

indisi, c)sertlik, d) Young modiilii degisimleri [21]

Azotla beraber bu ti¢ 6zellikteki dogrusal artis yapidaki sikilagsmay1 gosterir.
Camlarda Young Modiilii, 1s1l genlesme katsayisi ve kimyasal baglanmanin
mukavemeti ile dogrudan alakalidir. CaSiAION ve MgSIAION yapili oksinitriir
camlarda young modiilii azot artisiyla dogrusal olarak artar. Artan azotla 1s1l
genlesmedeki dogrusal azalma ise NaSiCaON camlarinda Frishat tarafindan

yapilan ¢alismada kanitlanmigtir [21].

2.2.1. Yogunluk

Yogunluk malzemenin birim hacmi basina nekadarlik agirliga sahip
oldugunun gostergesidir. Kullanilan malzemelerin molekiil agirliklariyla, atomik

dizilimin siki olmasi ve dizilimiyle alakalidir. Arsimet prensibine gore yapilan
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yogunluk degerleri camlarin artan azotla dogrusal olarak arttiginin gostergesidir
(Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Mg ve Ca SiAION camlari i¢in farkli azot miktarlariyla degisen
yogunluk degerleri [23]

2.2.2. Sertlik

Sertlik, malzeme hakkinda deformasyon miktarim1 belirten Onemli bir
parametredir. Sertlik testi ile c¢izilme ve asinma dayanimi hakkinda bilgiler
edinilir. En yaygin uygulanan tekniklerden birisi de Vickers sertlik deneyidir. Bu
yontemde malzeme {izerinde birakilan izin genisligi ve derinligiyle baglantili
olarak bir deger elde edilir. Sekil 2.10°da ilave edilen azot oranina gore elde

edilen dogrusal artis gozlenmektedir [21].
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Sekil 2.10. Farkli cam bilesimleri igin azota gore degisen sertlik degerleri [21].

2.2.3. Young Modiilii

Young Modiilii elastik malzemenin deformasyona karst direncinin bir
Olciisiidiir. Diger bir ifadeyle tek eksenli ¢gekmenin tek eksenli gerilmeye oranidir.
YSIAION sistemlerde Young Modiiliiniin artan azotla dogrusal artisi

Sekil 2.11°de gosterilmistir.

170

E GPa

o

L end el

10 15
Azot elo

120 S ST

0 5 25

Sekil 2.11. Farkli bilesimlerde azot miktarina gére degisen Young Modiilii [24]
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2.2.4. Kirimim indisi

Tanim olarak 15181n bosluktaki hizinin malzeme i¢indeki hizina orani olarak
ifade edilir. Sekil 2.12’de 151n kaynagindan aradiizleme farkli agilarda gelen
isinlarin kirmimi gésterilmistir. Bilesenler ve yogunluk kirmimi etkileyen temel
unsurlardir.  Yogunlugun azotla artmasi kirmmim indisinin de azotla artmasi
sonucunu dogurmaktadir. Hampshire ve arkadaglarinin [24] yaptig1 caligmalarda

azotun kirmima etkisi Sekil 2.13’de gosterilmistir.

Isik Kaynad:

Sekil 2.12. Sudan havaya gecen 15181n kirilmasini temsil eden resim

1.854 -
0
‘©w
- 1.80- - -
E o =
E17s .
E )
c
Y 1.70+ . °
o]
1 AR .
g 5 10 15 20
Azot (e/o)

Sekil 2.13. Azot miktarina bagli olarak degisen kirinim indisi [24]
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2.2.5. Viskozite

Viskozite camin yiiksek sicaklikta akigkanliga kars1 gosterdigi direng olarak
bilinir. Bu tanimda akiskanliktan kasit kayma deformasyonudur. Sekil 2.14’de F
kuvveti, alan1 A olan dizlemin kendisinden d kadar uzakta olan ikinci diizleme
gore sabit V hizinda hareket etmesi icin gereken tegetsel kuvvetler arasindaki

farktir. Bu kabule gore;

S A ApF
°‘ 4

Sekil 2.14. Siv1 hareketlerinde diizlemsel kaymay1 temsil eden bir resim.

Gerilim veya basing (0);

o=F/A (2.1)
olarak ifade edilir.

Deformasyon orani = V/d (2.2)
ise

viskozite () = F.d/ AV (2.3)
seklinde ifade edilir.

Birim olarak viskozite;
(dynes)-(cm)/(cm?)-(c/s) = (dynes-s)/cm? = Poise (P) olarak, Sl biriminde ise
(N'm)/(m?(m/s)) = (N/m?)'s = Pascal-sec olarak verilir. Sekil 2.15°de farkli cam

sistemlerinin viskozite degerleri verilmistir.
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Sekil 2.15. Farkli cam sistemlerinin viskozite degerleri. [a] saf silika cami, [b] aluminosilikat

camy, [¢] borosilikat camu, [d] soda kireg silis camu, [€] kursun borat cami

Oksinitriir camlarda viskozite degerlerinin azot ilavesiyle arttig
kanitlanmistir. Azotun tglii bag yapabilmesi ve kovalentlik derecesinin artmasi
ayn sicaklikta azot olmayan cama goére yapida daha az yumusamaya neden olur.
Yani akiskanliga kars1 direng artar. Sekil 2.16°daki veriler S. Hampshire ve M. J.
Pomeroy tarafindan yapilan ¢alismadan alinmistir [25]. Azot artisina gore
viskozitenin nasil degistigini gostermektedir. Bu veriler elde edilirken standart

YSIAION bilesimi kullanilmustir.
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Sekil 2.16. 875 ve 950 'C arasinda YSiAION sisteminde artan azota

gore degisen viskozite degerleri [25]

Ayni1 calismada viskozite {lizerinde secilen bir katyonun etkisi de
arastirilmistir. Bilindigi lizere ilave edilen katyonlarin birbirlerine oranlari da bag
cesitliligi ve sayilar tlizerinde etkilidir. Bunun sonucu olarak Al:Y oranlarinin
degistirilmesi sonucunda viskozitenin belli sicaklik degerlerinde azaldigi tespit
edilmistir. Sekil 2.17 sabit Si ve N varken degisen Al ve Y miktarlarinda elde

edilen degerleri gostermektedir.
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Sekil 2.17. Sabit Si ve N igeren camda farkli ALY oranlarinin viskoziteye etkisi [24]
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Sicakligin viskozite tizerindeki etkileri de incelenmistir. Bu ¢alismada Al:Si
orani degistirilmis, azot ve itriyum miktarlar1 sabit tutulmustur [26]. Hazirlanan
iki farkli bilesimin sicaklifa gore viskozite degerleri Sekil 2.18’de verilmistir.
Sekilde goriildiigii tizere diisiik sicakliklarda iki bilesim arasindaki aliiminyum
katyonunu artmasindan olusan viskozite farki ¢ok azdir. Sicaklik ve aliiminyuma
bagli bu farklilik azotun viskoziteye etkisi ile kiyaslandiginda goz ardi

edilemeyecek degisimler oldugu ortaya ¢ikar.

-
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Sekil 2.18. Sabit azot ve itriyum igeren bilesimlerde farkli Al:Si oranlarin viskoziteye etkisi [26]
2.2.6. Elektriksel ozellikler

Elektriksel iletim malzemenin elektrik akimlarini iletebilme yeteneginin bir
Olciisiidiir ve akim yogunlugunun elektriksel alan yogunluguna boliimii olarak
ifade edilir. Camlarda elektriksel iletkenlik ve dielektrik kayiplar temel olarak
modifiye edici iyonlarin tagtyiciligina baglidir.

Oksinitriir camlarda dielektrik sabit artan azot miktariyla birlikte arttig
bilinmektedir. Sekil 2.19°da dielektrik sabitin degisimiyle elde edilmis veriler

gosterilmektedir.
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Sekil 2.19. Azot artiginin dielektrik katsayisina etkisi [22]
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2.2.7. Katyon alan mukavemeti (Cation Field Strength, CFS)

Eklenen nadir elementlerin ve katyonlarin termal ve mekanik 6zelliklere ne

gibi faydalar1 oldugunu arastirmak, tespit etmek ve kiyaslama yapabilmek i¢in

CFS teriminden ¢ap ve degerligin fonksiyonu olarak yararlanilmaktadir. Cizelge

2.1°de fakli katyonlarin hesaplanan CFS degerleri ve bu degerlerle degisen bazi

degerler verilmistir. Buna gore Cizelge 2.1’de M molekiil agirligini, r; iyonik

yarigap1, Tg cam gecis sicakligini, o 1s1l genlesme katsayisini, p yogunlugu, E

young modiiliinii temsil etmektedir.

CFS=2/r* (Z= Degerlik, r=iyonik gap) (2.4)

Cizelge 2.1. Farkli katyonlarin CFS degerlerinin hesaplanmasina bir 6rnek
Ln Renk | Mg/mol | A | CFSA? | T,°C | a10°x°C* | pglem®| E GPa
Ce Gri 140,12 1,15 2,27 916 6,4 4,56 122
Eu Kirmiz1 | 151,96 1,31 2,17 755 9,5 4,76 92
Dy Gri 162,50 1,052 2,71 911 7,8 5,48 146
Y Gri 88,91 1,04 2,77 925 7,4 3,98 148
Er Pembe 167,26 1,03 2,83 904 7,3 5,67 160
Yb Kahve 173,04 1,008 2,95 876 7,2 5,76 151
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CFS degerindeki artisin ayn1 kompozisyona sahip camlarda elastik modiilii

ve sertlik degerlerini arttirdig1 bilinmektedir. Sekil 2.20°de CFS’e gore degisen

yumusama noktalar1 goriilmektedir.

Cam gegis sicakhgi oC
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Sekil 2.20. Katyon alan oranindaki degisimin cam ge¢is sicakigina etkisi [26]

2.2.8. Cam gegcis sicakhig (Ty)

Cam gegis sicakligr cam sisteminin akigkan halden kati1 hale geldigi nokta

olarak kabul edilir ancak cam gegis sicakligi aslinda belirli sicaklik araligindan

olusur. Yani tek bir sicaklikta meydana gelmez. T4 Kinetik bir parametredir ve

eriyigin soguma hiziyla ve bilesenlerle dogrudan orantilidir. Onceden de

belirtildigi lizere cam gegis sicakligi oksinitriir camlarda azot ilavesiyle daha

yiiksek degerlere taginir. Buna paralel olarak camin kristallenme sicakligi da artar.
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2.3. Katyon — Anyon ilavelerine Gore Oksinitriir Cam Ozelliklerindeki

Degisimler

2.3.1. Anyon ilavesi

Azot ilavesinin camlardaki kovalentligi arttirdig1 bilinen bir olaydir. Yapilan
tim ¢alismalarda Y-SIAION cam sistemlerinde artan azot oraninin camda gegis
sicakligini, viskoziteyi, kirilma toklugunu arttirdigt ve genlesme katsayisini
azalttig1 bilinmektedir [26]. Sekil 2.21 ve Sekil 2.22°de azot katki miktarina gore

cam gegis sicaklig ve viskozitede meydana gelen degisiklikler verilmistir.

sl " A Y mNd

e Ca x Mg

750 At A S A 4 2 S A N 2 4 A I N J L A I A I A I 1
0 5 10 15 20 25

Azot Icerigi (e/o)

Sekil 2.21. Azot igerigine gore cam gecis sicakliklarindaki degisim [26]
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Sekil 2.22. Azot ilavesiyle viskozitedeki degisim [26]

Yapiya ilave edilen azot atomlarinin koordinasyon numaralar1 da incelenen
bir diger konudur. Azot sahip oldugu elektron dizilimine gore ii¢lii bag yapabilme
kabiliyetine sahiptir. Bunun yan1 sira oksinitriir cam i¢inde termodinamik sartlar
saglandiginda oksijen ile yer degistirebildikleri de bilinen bir olaydir. iki bag
yapabilen oksijene gore baglanma sayisi arttigindan daha siki bir yapi elde edilir
[27]. Mekanik 6zelliklerin iyilesmesi de bu etkilesimle alakalidir. Yapida tiim azot
atomlarinin ti¢lii bag yapmadiklart MAS-NMR, molekiiler dinamik hesaplamalari
ve notron sagilim yontemleriyle yapilan caligmalarda vurgulanmaktadir. Sakka
[27] tarafindan yapilan c¢alisgmada nétron kirmim ydntemiyle Na-Si-O-N
camlarinda azot baglanma ¢esitleri incelenmistir. Notron difraksiyon yontemi
hafif elementlere sahip camlarin yapilarim1 incelemede sik kullanilan bir
yontemdir. Yapilan ¢alisma sonuglarinda ortaya ¢ikan RDF (radial distrubition
function) egrisi (Sekil 2.23) azot igermeyen ve %4,4 azot igeren 20Na,0.80SiO;
receteli cama aittir. Sekilde 0,1627 nm’deki pik Si-O baglarini temsil etmektedir.
Sekil 2.23b’de azot ilave edilen camda pikin saga kaymasi azotun yapiya
baglandiginin bir gdstergesidir. Bunun nedeni Si-O baglanmalarinin  Si-N
baglanmalarma oranla daha kisa olmasidir. Yine ayni calismada bu camin

yapisindaki baglanma ¢esitleri ile ilgili bilgiler Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Azotun cam yapisinda koordinasyon sayisinin incelenmesi [27]

Si-O Si-N

Kompozisyon d (hm) N si.o N o-si d (hm) N si-n N N-si

20Na20.80Si02 | 0,1627 3,91 1,74 - - -

20Na20.80Si02

0,1626 3,43 1,71 0,1709 0,39 2,42
(4,4 N %)

d=atomik mesafe, N=koordinasyon numarasi.

b N:4.4 atomik Y.
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Sekil 2.23. Azot icermeyen ve %4.4 azot iceren camlarin RDF degerleri [27]
a) Azot icermeyen bilesen

b) %4.4 azot igeren bilesen

Cizelge 2.2’de goriildiigii lizere azotun koordinasyon numarasi (KN)
degerinin 2,42 ¢ikmasi, azotun tiim baglanmalarinin ii¢lii baglanma olmadiginin

gostergesi olarak yorumlanmastir.
2.3.2. Katyon ilavesi
Yapilan ¢alismalarda literatiirde de belirtildigi tizere farkli katyonlarin
mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir. S. Hampshire [24] tarafindan yapilan bir

calismada Al'Y orami degistirilerek Y-SiAION sisteminde aliiminyum varliginin

viskoziteye etkisi grafiksel sekilde anlatilmistir. Yine ayni g¢aligmada Si:Al
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oraninin artmasinin, cam gecis sicaklig1 ve viskozitenin artmasina, elastik modiilii,
sertlik ve 1s1l genlesme katsayisinin azalmasina yol agtigindan bahsedilmistir.
Aliiminyum iyonunun viskozite iizerinde 6nemli rolii oldugu bilinmektedir.
Becher ve Ferber [29] aliiminyum iyonunu tamamen kaldirarak benzer recetedeki
viskozite degisimlerini incelemis ve Al*® katyonunun LaSiON sisteminde
viskoziteyi diislirdiigii sonucuna varmiglardir (Sekil 2.24).

Viskoziteye etkileri yaninda Al iyonunun Y-SiAION sisteminde azotla Al-N
baglanmalarini yapmadigi da tespit edilmistir. Yine Sakka [30] tarafindan yapilan
calismada YSiAION sisteminde tespit edilen KN degerleri Cizelge 2.3’ de
gosterilmis ve AIO baglanma cesitlerinin KN degerleri azot ilave edilen ve
edilmeyen camda hep ayni ¢ikmistir. Bu bize Al katyonunun sadece oksijen

anyonuyla bag yaptigin1 géstermektedir.

Cizelge 2.3. Azot ilavesiyle AlO baglanmalarinin degisiminin gézlenmesi [27]

Si-O Si-N Al-O
Bilesim d(nm) | Nsio | d(nm) | Nsin | Nnsi | Nawos | Naos | Naios
YSIAION

0,164 | 4.0 - - - 56 35 9
(%0 Azot)
YSIAION

0,163 | 29 | 0,173 | 1,09 | 2,86 57 32 12
(%5 azot)

d=atomik mesafe, N=koordinasyon numarasi
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Sekil 2.25. Sabit Si ve N igeren YSiAION sisteminde Al ve Y nin yer degistirmesi sonucu

Alicerigi (%oesdegerce)

® 950°C ¢ 1000°C

viskozitedeki degisim [29]

Lantanit iyonlarmin Si-Al-O-N sisteminde viskoziteye etkisi o iyonun
capryla iligkilendirilmistir
meydana gelen azalma cam gecis sicakligini, viskoziteyi, young modiiliinii ve

sertligi arttirdigi bilinmektedir. Buradaki temel diisince cap degisiminin CFS

[29].
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(katyon alan mukavemeti, degerlik/iyonik¢ap?) degerini arttirdigidir. Cap
degisiminin Er>Ho>Dy>Y>Sm>Ce>Eu seklinde oldugu goéz Oniine alinirsa
viskozite degerlerindeki bu siraya gore gergeklesen artis bu tezi dogrulamaktadir
(Sekil 2.26). Bu sekilde herhangi bir sicaklikta viskozite degerlerinin sadece
degisen katyon tiirline gore yaklasik 3 kat degistigi gdzlenmektedir.
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Sekil 2.26. Lantanit iyonlarinin katyon alan etkilerine gére mekanik 6zelliklere etkisi [24]

2.4. Oksinitriir Cam Sistemleri ve Olusum Bolgesi

Oksit camlarin tretimine kiyasla oksinitriir camlarin elde edilmesi daha
karmasik ve zordur. Ergitme ve homojenizasyonun istenilen sekilde olmasi, azot
kaynaginin dekompoze olmamasi, indirgenme kosullarinin saglanabilmesi iiretim
zorluklari arasinda sayilabilir.

Yapidaki azot kaynaginin varligi bu camlarin kesinlikle indirgenme sartlari
olusmus bir ortamda ergitilmesini gerektirir. Yani iirlin azot veya argon gazi
ortaminda ergitilmelidir.

Silikat eriyikleri ile sadece atmosferden yapiya baglanmasi beklenen azot ile
oksinitriir cam iiretimi giinlimiizde tercih edilmemektedir. Bunun nedeni silikat
eriyiklerinin atmosferdeki azotla reaksiyona girmesinin son derece yavas bir siireg

olmasi ve SizNs katilarak hazirlanan iirlinlere gore ¢ok daha az azot ihtiva
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etmesidir. En temel ve ¢ok denenen azot kaynagi amorf silikonnitriir veya aSigNg4
diir.
Oksinitriir cam {iretimi sirasinda olusabilecek fazlarin olusum enerjileri

asagidaki denkliklerde verilmektedir.

3Si() + No(g) > SiaNs, AG% = -24, 289 kcal, (2.5)
Sig) + Oz > SiOy AG®;=-136,321 kcal (2.6)
Si) + 1/20, = SiOyq) AG®=-60,237 kcal (2.7)
SiaNy + 3Si0y) > 6SiOs) + 2Ny AG%=-1,830kcal (2.8)

Verilen AG® degerleri 1900 K igin gegerlidir. Esitlik (2.5)°de goriildiigii
lizere oksinitriir eriyigi denge bozulmadig1 siirece termodinamik olarak
bozunmaya elverigli degildir. Eger kiitle kayb1 olursa Psjo ve Py degerleri diiser
ve bozunma meydana gelebilir.

Uretilen camm kompozisyonu eriyigin kararliligmdan etkilenir. Yapilan
calismalarda kompozisyona gore iiretilen camin kalitesinin (goriiniis, saydamlik
ve amorfluk derecesi) degistigi gozlenmistir. Bazi kompozisyonlarda kopiiklenme
ve kristallenme gozlenmistir. Al,O3, MgO, CaO ilaveleriyle tretilen oksinitriir
camlar sorunsuz ¢ikarken TiO; veya P,Os eklenen oksinitriir camlada kopiiklenme
veya kopiiksii bir yap1 meydana gelmistir.

SisNg ve AIN igin 1900 K derecedeki oksitlenme reaksiyonlar: asagida

verilmistir.
SisN4 + 3051 = 3SiOxs) + 2Ny, AG® =-384,674 kcal (2.9)
4AIN + 30y > 2A1,03 + 2Ny, AG°--203,926 kcal (2.10)

Reaksiyonlarin oksidasyon veya indirgenme egilimleri AG degerlerinin
relatif bilesimlerine bagli olarak belirlenir. Ornegin; Mg, Al,O3 ile oksitlenirken

CaO ile oksitlenmez.

2Mg +0, > 2MgO AG®% = -209 kcal (2.11)
2/3 Al,03> 4/3Al + O, AG% = +192 kcal (2.12)
2/3Al1,03 + 2Mg > 2MgO + 4/3Al AG%R= -17 kcal (2.13)

Bu reaksiyonlarda elde edilen AG®g degeri bu reaksiyonun gerceklestigini
gostermektedir. Benzer bir hesaplamayla Mg + CaO - MgO + Ca reaksiyonunun

AGC% degerinin pozitif oldugu yani reaksiyonun gerceklesmedigi goriiliir.
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Verilen sicaklikta AGOf degeri -384,674 kcal’den biliyiikk olan bir oksit
kullanilmas1 halinde SizsNs dekompoze olacaktir. AGOf degeri -384,674 kcal’den
kiiclik olan oksit kullanilirsa verilen sicaklikta kararli sekilde kalacaktir. Tiim bu
termodinamik sartlara gore indirgenme ve oksidasyon sartlar1 incelendiginde cam
sentezi i¢in AlO3, CaO ve MgO uygun bilesenlerdir. Bunun aksine Fe;O3, TiO,
P,Os ve MnO eriyik igerisinde SizN4 i oksitler ve bozunma sonrasi agiga ¢ikan N
kopiirmeye yol agabilir.

Messier ve Dequire tarafindan yapilan bir ¢alismada KSiAION sisteminin
hazirlanmasinda K,O ‘in kullanilmasinin biiyilik agirlik kayiplarina yol agtigindan
bahsedilmistir [28].
6K20 + SizNs = 3SiO; + 2Ny + 12K(g) (2.14)

Yukaridaki reaksiyona gore N, ve K’un her ikisinin de sividan buharlasarak
uzaklastigi ve SigN4’ lin oksitlendigi goriilmektedir.

Oksinitriir camlarin yiiksek sicaklikta oksidasyona meyilli olmalarindan
otliri eritme sirasinda rediikleyici atmosferin (okside olmayan) firin igerisinde
tutulmasi gerektigi bildirilmistir. Bu, genelde c¢ok yiiksek saflikta azot gazinin
(%99,999) firin igerisinden akitilmasiyla saglanir. Bu sayede cam igerisinde
¢Oziinebilir, azot miktarmi artirabilir ve SisN4’ in bozunmasi 6nlenir,

Firin igerisinde oksijen bulunmasi halinde asagidaki reaksiyonlar
gerceklesebilir.

SigNg + 3/2 Oyg) = 3SiO) + 2N, AG =-652 Kj (2.15)

Bu reaksiyondaki biiyiik negatif deger sonrasinda azotun wuzaklastig
gorilmektedir. Ayrica bu reaksiyonun denge sabiti kismi basing ile belirtilebilir.
K= [PSiO x P?N,] / aSisNs X (Po2)¥? = P2sio X P?n2/ Poa®?  (ouen = 1)  (2.16)

Eger sistemdeki Ny’nin kismi basinci artarsa denge sabitini korumak i¢in
ayni sekilde O2’nin kismi basincinin artmasi gerekir ¢linkii sicaklik ayni kaldig
siirece denge sabiti degismeyebilir. Bu durumda reaksiyon tersinir hale gelebilir.
Makishima ve arkadaslar1 [30] 30atm degerinin iizerinde bir azot basinci ile
esdegerce %36,8 azot igeren bir LaSiON cami hazirlayabilmislerdir.

Firin  atmosferinde veya hammadde ylizeyinde su varsa asagidaki
reaksiyonla azot kayb1 gerceklesebilir.

Si3gNg + 6H,0 = 2SiO; + 3H, + 2N, (2.17)
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Bu nedenledir ki kurutma ve vakum alma islemleri son derece dnem tagir
[30]. Faz diyagramlar1 olarak SiAION ve MSIiAION sistemlerinin her ikisini
gosteren uygun metotlar gelistirilmistir. Sekil 2.27°de bes bilesenli Janecke’ nin
ticgen prizmasi gosterilmektedir. Karenin tist sag kosesi SizNg’diir ve 12 pozitif,
12 negatif valans birimlerini biitiinliyle korumaktadir. Diger koseler SizOg, Al;Op
ve Al4N, diir. Biitiin bilesenlerin konsantrasyonlart sistemin her noktasinda 12
pozitif ve 12 negatif degerliklerin kombinasyonunu tekrar gostermek icin
esdegerce birimler olarak gosterilmektedir. Her dikey diizlem sabit bir oksijen :

azot oranina sahiptir.

v&:-‘%\‘\‘m““‘. 2

N

=7

Oksit cam
olusum bolgesi

2710, 3500,

Sekil 2.27. Janecke prizmasinda MgSiAION sisteminin cam olusum bolgelerinin gésterimi [29]

Sekil 2.28, MgSiAION sisteminde camlagma bolgesinin esdegerce %10 azot
ilave edilmesine kadar oksit yiizeyinden uzaga dogru genisledigini
gostermektedir. Azot metal oksit silika sistemlerinde 6tektigi diistiriir. Bir 6neriye
gore Mg, oksit sistemlerde genellikle 6 koordinasyon sayisina sahip olup ag
modifiye edicisiyken oksinitriir sistemlerde 4 koordinasyon sayisina sahiptir ve ag
olusturucudur. Azot ile oksijenin yer degisimleri arttik¢a kristallenme egilimi artar
ve cam olusum bolgesi daralir. Cam olusum bolgesinde azotun cam olusum

bolgesini daraltmasi azotun ¢oziiniirliigii ile iliskilidir.
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Sekil 2.28. Esdegerce %0, 10 ve %22 azot igeren MgSiAION sisteminde cam olusum
bolgelerini gosteren kesit [30]

YSIAION sisteminde azami azot ¢ozlinilirliigi Mg’un ¢oziiniirligiinden
fazladir. 1700 'C’deki YSIiAION sisteminin cam olusum bdlgesi Sekil 2.29°da
gosterilmektedir. Farkli sistemlere gore degismekle birlikte azot ¢oziiniirligi su
ana kadar en yliksek %30 olarak bulunmustur. MSiON sistemlerinde cam olusum

bolgesinin ¢ok dar olmasi Al,O3 varliginin cam bolgesini genislettigi kesindir.

6YN

«Y,04-5i0, Otektik

2A1,0, 3Sio,
(b)

Sekil 2.29. YSiAION sisteminde cam olugum bolgesi [31]
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2.5. OKksinitriir Camlarda Kristallenme ve Cekirdeklenme

Olusabilecek tiim fazlar bilesime ve bu bilesime uygulanan sicakliklara
baghdir. Bazi camlar kristallendirme siireci i¢in c¢ekirdeklendirici ilavesiyle
takviye edilirler.

YSiAION camlar1 hakkinda daha genis kapsamli ¢alismalar Lewis ve Leng-
ward tarafindan gergeklestirilmistir. Calismalarinda 1250 ‘C’de oksit camin
tamamen kristalize olup, itriyumdisilikat, miillit, Al,O3 yapilarin1 barindirdigindan
bahsetmislerdir [32]. Bu sistemde artan azotla birlikte, disilikat fazin artan sekilde
itriyum aliiminyum garnetle yer degistirdigini ve azotun g¢ogunlukta Si;N,O
yapisinda bulundugunu ve 1100 °C’de kismi kristallesme oldugunu tespit

etmislerdir.

2.6. Oksinitriir Camlarin Uretim Yontemleri

Oksinitriir camlar genelde iki yontem kullanilarak hazirlanabilmektedir. Tlki
ve yaygin olan yiiksek sicaklikta (1500 — 1800 °C) azot veya argon atmosferi
igcinde oksit ve azot igeren hammaddelerin (SiO,, SizNg4, Al,O3, Y,03, Er,O3 vb.)
dogrudan karistirilip ergitilmesidir.

Ikinci yontem ise oksijen katkismmi saglayan oksitli bilesiklerin atmosfer
tarafindan nitridasyonunun saglanmasidir. Bu yontem kati — gaz faz reaksiyonu
gerektirdiginden sisteme girebilen azot ¢ok az olacaktir. Diger yandan bu siiregte
oksit kaynaklar1 azot veya amonyak gazi nedeniyle kabarciklanma problemi
gosterebilir [30].

Sol-jel yontemi giiniimiizde soliisyon yontemleri ile cam hazirlamada
kullanimi arastirilan bir yontemdir. Ug adimli bir islem gerektirmektedir;

a. Bir temel oksit monolitik poroz jelinin hazirlanmasi
b. Tgve Tc’ nin altinda jelin nitridasyonu
Cc. Son olarak Tg’ nin hemen iizerinde azotlastirilmis jelin cama

dontistimii [30]
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Diger yontemlere gore sol-jel yonteminde proses sicakliginin diisiik olmasi bir
avanta olarak goriilmektedir. Boylece SizNs’iin bozunma sansini ortadan

kalkmaktadir.

2.7. Oksinitriir Camlarin Kullanim Alanlar

Azot camlarinin uygulama alanlarina yonelik caligmalar ve uygulama
alanlar1 ¢ok azdir. Maliyetlerinin kullanilan hammaddelerinin yiiksek saflikta
olmas1 ve yiiksek sicakliklar gerektirmesinden dolay: yiiksek olmasi, siirecin zor
ve hassas olmasi, seffaflik problemleri, sinirli ¢alisilabilirlik araligi gibi etkenler
ticari anlamda tliretim ve kullanimini olumsuz yonde etkilemektedir.

Su ana kadar bilinen bir uygulama alani fiber halde ¢ekilen oksinitriir
camlarin ¢imento ve betonun icine belli oranlarda katilip betonun mukavemet
degerlerini ylikseltmesi ile ilgilidir. CeSiAION camlarinin niikleer atiklar
depolamakta alternatif bir {riin oldugu disiiniilmekte ve bu konuda
calisilmaktadir [33].

Oksinitriir camlarin optik 6zelliklerine yonelik arastirmalarin bu camlara
yeni kulanim alanlar: katacagi diistiniilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda oksinitriir camlarin mekanik ve optik &zelliklerine
yonelik yapilan deneylerde elde edilen sonuglar paylasiimistir. Caligmadaki temel
sebep, fiber halde, 151k gegirgenligi yiiksek bir iiriin iiretmenin amaglandigt bir
projeye yon verecek on calisma olacagina inanilmasidir. Buna yonelik elde
edilmesi amaglanan seyler, oksinitriir camlarin kizilotesi bolgede (7500 — 2000
cm™) gecirgenlik degerleri ve bunlarin azot miktarina gore kiyaslanmasi, mekanik
ozelliklerinin literatiire paralelliginin incelenmesi ile laboratuar sartlarinda istenen
yapiya sahip oksinitriir cam iiretilebildiginin gosterilmesi olarak belirlenmistir.

Elde edilen sonuglarin belirli bilesimlerdeki oksinitriir camlarin gecirgenlik
ozellikleri hakkinda literatiire katki saglayacagi diisiiniilmektedir.

Fiber halde belirli dalgaboylarin1 (2,94 pum ve yakin dalgaboylari)
absorplamadan ve yiiksek gecirim degerlerine sahip olacak sekilde ileten
oksinitriir camlarin tip alaninda, cilt ve dislerde yasanan doku problemlerini

iyilestirmede kullanilan Er:YAG lazerlerde kullanilabilecegi diistintilmektedir.
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Kaynak lazerden ¢ikan 2,94 pm’lik dalgaboyuna sahip 1smin kayipsiz taginmasi
fiberin sahip olasmi1 gereken en Onemli Ozelliklerinden biridir. Mekanik
Ozelliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle su anda kullanilan camlara nazaran yiiksek

kullanim 6mriine sahip olacagi diisiiniilmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Cam Hazirlama ve Karakterizasyon
3.1.1. Kullanilan hammaddeler

Bu ¢alismanin tiim asamalainda yiiksek saflikta hammaddeler kullanilmistir.
Hammaddeler, saflik dereceleri ve markalar1 asagida belirtildigi gibidir;

SiO; (Fluka analytical), Y,03; (Alfa aesar %99,99), Al,O5 (Sigma Aldrich
%99,7), SisN4 (UBE SN 10), Er,O3 (Alfa aesar %99,9), CaO (Aldrich chemistry
%99,9), Eu,03(99,5), Nd203(99,5), Yb,03(99,5), Sm,03 (Aldrich %99,7).

3.1.2. Cam bilesimleri

Calismalarda 5, 10 ve 20 gr’lik oksinitriir cam regeteleri hazirlanmistir.
Calisilan bilesimler Cizelge 3.1’de gosterilmistir. Hesaplamalar yapilirken UBE10
marka SizNg tozunun yiizeyinde agirlikca %2,4 SiO, (lireticinin belirttigi
miktardir) hesaplamalarda ihmal edilmemis ve fazla SiO;, kuvars
hammaddesinden azaltilarak dengelenmistir. Uzerinde calisilan tiim bilesimler
28:56:16:X:Z = (M):Si:Al:O:N katyon — anyon oranina gore yapilmigtir. M harfi,
ErYSIAION bilesimleri i¢in itriyum Y™ ve Er*? elementin toplamini, CaSiAION
bilesimleri i¢in kalsiyum ve herhangi bir nadir elementin toplaminm
gostermektedir. Regeteler icerdigi nadir elementin sembolii ve esdegerce
yiizdesiyle, sonra azotun sembolii ve esdegerce yiizdesiyle temsil edilmistir.
Ornegin ErINS5, bilesimin esdegerce %1 Er ve %5 azot igerdigini gdsterirken,

Nd2N10 esdegerce %2 Nd ve %10 azot igerdigini gostermektedir.
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Cizelge 3.1. ErYSIAION bilesimli camlarin regeteleri

Seme Er,0, | Y,0, [ Sio, ALO, | Si,N, Toplam
Er: Y:Si:Al; O:N (gr) (gr) (gr) (gr) (gr) Asulik (e1)
Er1NO 1:2 0,5814 | 9,2676 | 7.6714 | 2.4796 | 0,0000 | 20,0000
EriN5 1:2 0,5859 | 9,3385 | 70266 | 2.4986 | 0,5504 | 20,0000
ErIN10 | 1:2 0,5004 | 9,4105 | 6,3720 | 2,5179 | 1,1092 | 20,0000
Er3No 3:2 1,7037 | 8.3815 7.4929 2,4219 0,0000 20,0000
Er3Ns 3:25:5 17164 | 84441 | 6,8620 | 2.4400 | 0,5375 | 20,0000
Er3N10 | 3:25:5 1,7293 | 8,5077 | 6,2215 | 2,4584 | 1,0830 | 20,0000
ErsNo 5:23:5 2,7749 | 7,5357 | 7.3225 | 2.3669 | 0.0000 | 20,0000
ErsNs 5:23:5 2,7952 | 7,5907 | 6,7048 | 2,3842 | 0,5252 | 20,0000
EriN10 5:23:5 2,8157 | 7.6465 6,0780 2,4017 1,0580 20,0000
Recgetelerimizi  hazirlarken en Onemli noktalardan Dbirisi de faz

diyagramlarina gore belirlenen bolgelerde esdegerce yiizde olarak segilen bolge

i¢in, kullanilacak hammaddelerin gram cinsinden hesaplanmasidir. Bu yontemde

esdegerce yiizde miktarlar1 grama ¢evrilir. Asagidaki denklemler camin yapisinda

bulunmas1 istenen her atom i¢in ayr1 ayr1 yapilir. Bu yontemin detaylar1 asagidaki

gibidir.

Esdegerce ylzde

atomun valans degeri

atom miktari

toplam atom mKkitari
Molekiil agirlig1 X mol = Bilesigin kiitlesi

Bilesik kiitlesi

tiim bilesenlerin kiitlesi

= atom miktari

X 100 = atomca yuzde

-x 100 = % agirhik

3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)

Asagidaki ¢izelgelerde katyon oranlari esdegerce (e/o) 28:56:16:95:5 =

Ca+Er:Si:Al:O:N olarak segilen cam regetesinin hesaplanmasina bir Ornek

verilmistir.
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Cizelge 3.2. Esdegerce secilen kompozisyonun atomca yiizdeye ¢evrilmesi

Er Ca Y Si Al O N Toplam
Esdegerce ylizde

1,00 | 27,00 | 0,00 | 56,00 | 16,00 | 95,00 | 5,00
Valans deger

3 2 3 4 3 2 3
Atom miktart 0,33 | 13,50 (0,00 | 14,00 | 5,33 | 47,50 | 1,66 82,33
Atomca ylizde 0,40 | 16,39 | 0,00 | 17,00 | 6,47 | 57,69 | 2,02 | 100,00
Cizelge 3.3. Atomca yilizde degerlerinin grama doniistiiriilmesi

Er,O3 CaO Y503 SiOz A|203 Si3N4 Toplam

Molekil
agirhg | 382,5150 | 56,0774 | 225,8200 | 60,0830 | 101,9590 | 140,2790
Mol 0,2024 16,3968 0,0000 15,4858 3,2389 0,5061
ZZE’JSIT 77,4322 |919,4877 | 0,0000 |930,4351 | 330,2316 | 70,9914 | 2328,5
Yizdece | 50955 | 394871 | 00000 | 39,9572 | 14,1817 | 3,0487 | 1000
agirlik
3.1.3. Tartim

Belirlenen esdegerce yiizdelere gore hesaplanan recetelerin tartimlart +%0,1

hassasiyetinde yapilmistir.

3.1.4. Kanistirma islemi

Karistirma isleminde, tartilan tozlar cam beherlerde isopropil alkol i¢inde

75 °C’de kanstirilmistir. Sekil 3.1 karistirma anmi gostermektedir. 1ki saatlik

karistirma isleminden sonra numuneler 100 °C’lik etiivde alkoliin uzaklasmasi

icin kurutulur. Karigtirma esnasinda karisimin, alkoliin kaynama noktasi olan

88 °C’ye ¢ikmamasina dikkat edilmistir.
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Sekil 3.1. Karistirma islemi

3.1.5. Presleme islemi

Kurutulan toz haldeki numuneler 13 mm c¢apinda olan kalipta 30 MPa
basincta sekillendirilmistir. Sekil 3.2°de presleme isleminde kullanilan diizenek

gostermektedir.

Sekil 3.2. Presleme cihazi

Uygulanacak olan basincin hesaplanmasinda kullanilan yontem asagida
aciklanmistir. Kalip boslugunun ¢ap1 = 0,13cm ise, kalip yiizey alan1 1,327 cm?
olur. 30MPa = 305,9 kg/cm? esitliginden, uygulanacak pres yiikii yaklasik 406 kg

olarak hesaplanir.
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3.1.6.Cam eritme asamasi

Presleme islemiyle sekillendirilen ErYSIAION ve CaSiAION camlar sirasiyla
1700 °C ve 1600 °C’de eritilmislerdir. Eritme siirecinde uygulanan 1sitma
programi Cizelge 3.4’de verilmistir. Sogutma programi, kullanilan firinin
kontrollii sogutulamamasindan otiirii her cam igin aymidir ve Sekil 3.3°de
gosterilmistir. Eritme, Onceden sebeplerinden bahsedildigi iizere, ¢ok yiiksek
saflikta (%99,999) azot gazi atmosferinde tamamlanmistir. Tim regetelerin

eritildigi eritme firm1 Sekil 3.4’de gosterilmektedir.

Cizelge 3.4. Eritme icin kullanilan 1sitma programi

Sicaklik °C Artis hiz1 °C/dk Varilan sicaklik °C | Bekleme (dk)
25 15 600 1
600 20 1150 1
1150 25 1700 45
1800 i
1600 [
1400
s 1200
= 1000
5 800
& 600
400 e —
200
0
0 20 40 60 80 100
Dakika

Sekil 3.3. Tiim camlara uygulanan sogutma egrisi
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Sekil 3.4. Eritme islemlerinin yapildig: firinin resmi

Eritilecek olan bilesimler firin iginde yiiksek saflikta bor nitriir (BN)
krozenin i¢ine konularak eritilmistir. Kullanilan krozenin resmi Sekil 3.5’de
verilmistir. BN yliksek derecede inert yani reaksiyon ve etkilesim gostermeyen bir
malzemedir. Bunun anlami firetilen camlarla krozenin yiiksek sicaklikta

reaksiyona girmemesi demektir.

Sekil 3.5. Eritmelerde kullanilan BN kroze
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3.1.7. Kesme — parlatma islemleri

Camlasmig numunelere istenen gegirgenlik testlerinin yapilabilmesi igin
kesme, inceltme ve parlatma islemleri uygulanmistir. Bu siirecte camlar kizilotesi
bolgesi gegirim ve RAMAN spektrum testlerine uygun hale gelmesi igin 1,2 mm
kalinligma sahip olacak sekilde inceltilmislerdir. 0,4 mm kalinliginda metal bagl
elmas kesme bicaklariyla kesilen camlarin yiizeyleri sirasiyla 120, 800, 1200 ve
2500 gridlik SiC agindirici kagitlariyla, son olarak 0.05 um c¢apinda Al,O3 taneleri
iceren silispansiyonla parlatilmistir. Firindan ¢ikan cam ile kesme — parlatma

islemlerinden gecen camlar Sekil 3.6’da gosterilmistir.

Sekil 3.6. Camlarin goriiniimleri. (a) firindan ¢iktiktan hemen sonra, (b) kesme parlatma

islemlerinden sonra

3.1.8. Yogunluk dl¢iimleri

Tiim camlarin yogunluklart Arsimet prensibine gore hesaplanmistir.
Numuneler 6nce kuru olarak tartilmiglar, 4 saat kaynayan suda bekletilmislerdir.
Sogumadan sonra 1slak halleri tartilmigtir. Daha sonra saf su i¢inde tartilmiglardir
(askidaki agirlik). Elde edilen tartimlar asagida verilen formiilde yerine konmus
ve kompozisyon degisimlerinin yogunlugu nasil etkiledigi incelenmistir. Su emis
agiliklar1 ve kuru agirliklar1 poroz yapiya sahip olmamalari nedeniyle tamamen
ayni ¢ikmistir.

Kuru agirlik / (su emmis agirlik — askidaki agirlik) = Yogunluk
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3.1.9. Mikrosertlik dl¢iimleri

Sertlik Ol¢iimlerinin tamami Emcotest M1C 010 test cihazinda, yiizeyleri
diizgiin sekilde parlatilmis camlara uygulanmistir. Olgiimler her cam igin ayni
olup 0,3 kg’lik yiik 10 saniye siire ile uygulanmustir. Ug olarak 136°’lik piramidal

elmas u¢ kullanilmistir.

3.1.10. Cam gegcis sicakhig1 degerleri

Cam gecis sicakliklari NETZSCH STA409PG test cihaziyla 1200 °C’ye
kadar 20 °C/dk hizla tespit edilmistir. Numunelerin hepsinin aym gramajda ve

kuru halde olmalarina dikkat edilmistir.

3.1.11. X-Isim1 Kirimim analizleri

X 151n spektrometresi Rigaku Rint 2200 XRD marka cihazla yapilmistir.

Tiim 6l¢timler 20 ve 80 dereceler arasinda ¢ekilmistir.

3.1.12. Taramah elektron mikroskobu

ZEISS Supra 50 V markali tramali elektron mikroskobu (SEM) camlarin
homojenizasyonunun tespitinde kullanilmistir. Numuneler altin elementiyle

yaklasik 5 nm boyutunda kaplanmistir.

3.1.13. FTIR spektrometresi

Calismalar siiresince yapilan FTIR spektrometresi iki amag¢ igin
kullanilmigtir. Birincisi bag karakterizasyonu ikincisi ise bulk halde gecirim
degerlerinin tespitidir. Bag karakterizasyonunda ol¢limler numuneler toz hale
getirildikten sonra, gegirim testlerinde ise Ol¢limler parlatilmis haldeki camlara
uygulanmustir. Testler Bruker Tensor27 marka spektrometre ile 7500 — 370 cm™

dalgasayilari arasinda yapilmistir.
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Bag karakterizasyonunda, ¢ok yiiksek saflikta potasyum bromiire (KBr)
gomiilen cam tozlarindan, kizil6tesi 1s18a maruz birakilarak, cihaz tarafindan elde
edilen pikler degerlendirilmistir. Her malzemenin kendine 6zgli bag enerjileri
vardir ve bunlar belirli dalga boyundaki elektromanyetik radyasyonu belirli
oranda etkilerler. Elde edilen pikler bu absorpsiyon sonucunda olusur. Numuneler
0,2 gramlik olup her biri 0,004 gr cam tozu ve 0,196 gr KBr igermektedir.
Homojen karistirilan cam tozu ve KBr tozu Sekil 3.7°de gorildiigii gibi pelet hale

getirilmistir.

Sekil 3.7. Peletlenmis haldeki FTIR numunesi

Gegirim testlerinde camlar 1,2 mm kalinliginda ¢ok diizgiin sekilde
parlatilmis olarak teste tabi tutulmustur. Burada camin belirli dalgaboylarini hangi
yiizdeyle gecirebildiginin tespiti yapilmaktadir. Sekil 3.8’de ge¢irim testleri i¢in

hazirlanmis cam numunesi goriintiilenmistir.
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Sekil 3.8. Gegirim testi i¢in hazirlanmis cam

3.1.14. Raman spektrometresi

RAMAN testlerinin amact da bag karakterizasyonunun taninmasidir. Bu
yontemde FTIR testlerinde elde edilemeyen pikler de tespit edilebilir. Bu ¢alisma
azot ilavesinin arttirilmasiyla azotun baglanma sayilarinin ne yonde degistiginin

tespiti amachdir.
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4. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Cam Sentezi

Deneysel ¢aligmalar kisminda belirtilen bilesenlerle hazirlanan regetelerde
genelde camlar istenilen kalitede elde edilmistir. Ancak sicakligin ¢ok yiiksek
(1800 °C) oldugu zamanlarda veya firmndaki sogutma problemlerinden dolayi
(sogutmanin yeteri kadar hizli yapilamamasi, ge¢ sogutma) Sekil 4.1°de
goriintlilenen kopilirme ve kristallenme problemleri goriilmiistiir. Bu problem
sicakligin diigiirtilmesi ve daha hizli bir sogutmayla ¢oziilmiistiir. Firinda yasanan
problemler ortadan kaldirildiginda istenilen cam yapilar sorunsuz olarak elde

edilmisglerdir. Elde edilen camlarin bazilar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Sekil 4.1. Yiiksek sicakliga maruz kalan camlardaki kopiirme ve krsitallenme
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Sekil 4.2. Elde edilen camlarin goriintiileri

4.2. Yogunluk Degerleri

Uretilen camlarin yogunluk degerleri degisen kompozisyonlara gore (artan
azot veya degisen nadir element) hesaplanmis ve yogunluk degerlerinin ne yonde
degistikleri kiyaslanmistir. Sonuglara gore Er,Oz ve azot miktarmin artisiyla
yogunluklarda gozle goriiniir bir artis tespit edilmistir. Bu, azotun yapiya
istenildigi sekilde baglandigin1 gosteren sonuglardan yalnizca bir tanesidir.
Yapiya baglanan azot kovalentligi arttirmis ayni hacimde daha siki bir yapi
olusturmustur. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de bu artiglar Er,O3 ve Si3Ny ilavelerine gore

ayri grafiklerde gosterilmistir.
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3,95
3,90
3,85
3,80
3,75
3,70
3,65
3,60
3,55
3,50
3,45

luk g/cm3

yogun

Er=1e/o iken yogunluk
degerleri

=fl—Er=2e/o iken yogunluk
degerleri

= Er=3 e/o iken yogunluk
degerleri

=>=Er=4e/o iken yogunluk
degerleri

== Er=5 e/o iken yogunluk

degerleri
5

Azot miktari (esdegerce)

Sekil 4.3. Yogunluk degerlerinin sabit miktarda Er,O3 varken azot artigina gore degisimleri

Yogunluk g/cm3

3,95
3,90
3,85
3,80
3,75
3,70
3,65
3,60
3,55
3,50
3,45

n=10 e/o iken
yogunluk degerleri

== N=0 e/o iken
yogunluk degerleri

== N=5 e/o iken
yogunluk degerleri

2 3 4 5

Er miktari (e/o)

Sekil 4.4. Yogunlugun Er,03’e gore artigi
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4.3. Kesme ve Parlatma Hassasiyetinin Belirlenmesi

Sekil 4.5°de sol taraftaki seffaflig diisiik olan cam kesmeden hemen sonraki
hal (1,6mm, +0,Imm), sag taraftaki ise inceltme ve parlatma islemlerinden

sonraki haldir (1,2 mm, +0,1mm).

UNIVERSITESI
fIMARLIK FAKULTESI

) ANAD
MUHENDISL

MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLIGI BOLUMU

Sekil 4.5. Kesme sonrasinda (sol) ve parlatma islemleri sonrasinda elde edilen camlari

gOsteren resim

Kesme sonrasi ylizeyde olusan ciziklerin, yiiksek gecirim eldesi amaciyla,
hangi hassasiyette giderilmesi gerektiginin c¢alismasi soyle yapilmigtir. Her
parlatma evresi arasinda camim FTIR gecirimleri ve optik mikroskop goriintiileri
alinmigtir. 622 biiyiitmeli optik mikroskopta resmedilen ve asama asama parlatilan
camin her asamadaki yiizey resimleri dl¢ekli halde Sekil 4.6’da verilmistir. Bu
yiizeylerin sahip olduklar1 gegirgenlik degerleri Sekil 4.6’da temsil edildigi harfin
aynistyla Sekil 4.7°de agiklamali olarak gésterilmistir. Resimdeki mavi ¢izgilerin

aralig1 4,5 um’yi temsil etmektedir.
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c-d-

Sekil 4.6. Parlatma agsamalarinda cam yiizeylerinin detayl ve bilyiitiilmiis resimleri

a_

Kesmeden hemen sonraki cam yiizeyi,

80 gridlik agindirma sonrast cam yiizeyi (yaklasik 40 sn)

1200 gridlik agindirma sonrasi cam yiizeyi (yaklagik 40 sn)

2500 gridlik asindirma sonrasi cam ylizeyi (yaklasik 40 sn)
0,05mikrometrelik Al,O; toz igeren siispansiyonla parlatilan cam yiizeyi
(yaklasik 40 sn)

Tekrar 0,05mikrometrelik Al,O3 toz igeren siispansiyonla parlatilan cam

yiizeyi (yaklagik 40 sn)
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Sekil 4.7. Farkl yiizey kalitesine sahip camlarda dalgasayisina gore gegirgenlik degerleri

Sekil 4.7’de Mavi renkli ¢izgi Sekil 4.6a resmine ait gegirgenlik
degerleridir. Kesmeden hemen sonra yiizeydeki tane kopmalart ve derin ¢izikler
goriiniir ve kizilotesi bolge gecirimini engellemektedir.

Sekil 4.7°de Kirmizi renkli ¢izgi Sekil 4.6b resmine ait gegirgenlik
degerleridir. Tane kopmalarinin etkisi azaltilmig gegirimin yaklasik %6 artmasiyla
sonug¢lanmistir.

Sekil 4.7°de Eflatun renkli ¢izgi Sekil 4.6c resmine ait gegirgenlik
degerleridir. Goriildigii tizere tane kopmast ve ¢izilmeler giderek azalmis ve
gecirim yaklasik %35 artmistir.

Sekil 4.7°de renkli ¢izgi Sekil 4.6d resmine ait gegcirgenlik
degerleridir. 2500 gridlik asindirma sonrasinda artik ylizey miikkemmele yakin
diizliiktedir. Kesme sonrast %?25lerde olan geg¢irim bu asamadan sonra %70
lerdedir.

Sekil 4.7°de Siyah renkli ¢izgi Sekil 4.6e resmine ait gegirgenlik
degerleridir. Parlatmanin son agamasi olan toz iginde parlatmada yiizeyin 621
biiylitmede ¢ok iyi derecede diizeldigi goriiliiyor ve gecirim yaklasik %75°e

ulasiyor.
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Sekil 4.7°de renkli ¢izgiler Sekil 4.67 resmine ait gegirim
degerleridir. Bu renge ait iki adet egri yer almaktadir. Bunun nedeni
0,05mikrometre c¢apli Al,O3 tozlarla parlatma siiresinin uzatilmasinin gegirime
nasil etki edebilecegini gérmektir. Yiizey goriintiisii degismemesine ragmen siyah
renkli grafige oranla gecirim yaklasik %5 artmaktadir. Diger renkli
grafige gore gecirim degismemektedir. Bu sonuglardan, iiretilen sertlikteki camlar
icin Al,O3 toz icinde yaklasik 120 saniyelik parlatma isleminin yeterli oldugu
goriilmektedir. Devam eden parlatma isleminde kalinlik degismedigi siirece
gecirim degismemektedir.

Tiim bu parlatma islemlerinden sonra elde edilen bazi camlara 6rnekler

Sekil 4.8°de verilmistir.

Sekil 4.8. Parlatilan baz1 camlara 6rnekler

4.4. Sertlik Degerleri

Onceden de belirtildigi iizere sertlik, azot miktarinin artmasiyla birlikte
artmaktadir. Caligmalarimizda yogunluk testlerinin yapildigi camlara yapilan
sertlik testlerinde de azot miktariyla degerlerin arttigi gozlemlenmistir. Vickers
sertlik testi sonuglart Sekil 4.9°da verilmistir. Artan sertlik degerlerinin katilan
nadir element miktarina bagli olmadig1 sonucu da dogrulanmaktadir. Bu sonuglar

azotun yapiya istenen sekilde baglandigini gosteren baska bir ¢aligmadir.
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980,00 —o—Er=1e/o
o 930,00 iken sertlik
§ ' degerleri
2 880,00
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o iken sertlik
— deserleri
5 780,00 egerleri
)
“ 730,00
== Er=5e/o0
680,00 iken sertlik
degerleri
0 5
Azot miktari

Sekil 4.9. Dokuz farkli regetede sertlik degerlerinin azot miktarina gére degisiminin

incelenmesi

4.5. X Isim Kirinim (XRD) Analizi Sonuglari

Uretilmis tiim camlarin tamamen camsi fazda oldugu, kristal faz icerip
icermedigi XRD cihaziyla tespit edilmistir. Yapilan tiim XRD sonuglarina gore
genis ve dislik siddetli pik camlarin amorf yapiya sahip olduklarini

gostermektedir (Sekil 4.10).

350
300
250

200

Siddet

150
100

a0 —

2Q

Sekil 4.10. X Isin1 Kirmim analizi sonuglari.
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4.6. Taramah Elektron Mikroskop Analizleri

Yapidaki homojenligin tespiti yiiksek biiylitmede elde edilen goriintiilerde
elde edilmistir. Homojenligin yani sira ¢ok daha yiiksek biiyiitmelerde serbest silis
kiimelenmeleri oldugu diisiiniilen lekelenmeler cam yiizeyinde tespit edilmistir.
Serbest silis yapidaki SizN,’den uzaklasan azot sonucunda serbest halde kalan
metalik silistir. Bunlarin hammaddelerden gelen safsizliklarla, 6zellikle Fe™ ile,
reaksiyona girme egiliminin yiiksek oldugu ve yapida ¢okelme seklinde kaldigi
bilinmektedir [34]. 500KX biiyiitmelerde mikroskopta gozlenen lekelenmelerin
kiimelenmeler olma ihtimali olmasina karsin kesin bir yorum getirilememistir.
Sekil 4.11. ve 4.12° de sirastyla homojenlik ve elde edilen lekelenmelere 6rnekler

verilmistir.

EHT = 3000 kV 2um
WD= &mm
Mag=_ B.19 KX

Sekil 4.11. Er2N10 bilesimli camdan elde edilen taramali elektron mikroskop goriintiisii (8KX)

60



EHT =30.00 kV 20nm

WD= &mm
M H

lag = 500.00 K X

Sekil 4.12. Er2N10 bilesimli camin taramali elektron mikroskop goriintiisii (500K X)

4.7. Cam Gegcis Sicakhgi (Ty) Degerlerinin Belirlenmesi

Ty degerleri RECaSiAION camlarinda artan CFS’e gore, YSiAION
camlarinda ise artan azot oranina gore kiyaslanmistir. Bu kiyaslamalar ayni anda
Sekil 4.13°de gosterilmistir. Tespit edilen sonuglarda CaSiAION camlar igin artan
CFS ile beraber Ty degerlerinde dogrusal bir artis gozlenmistir. YSiAION
degerlerindeki azot miktarina bagli artis dogrusal degildir. Cam gegis
sicakliklarinin artan CFS ile artmasi, baglanmalarin katyon g¢esitliligi ile
kuvvetlendiginin gostergesidir. Azot ve CFS’e gore gerceklesen artislar literatiirde
belirtilen ¢alismalarla da paraleldir [29, 35] .
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Sekil 4.13. CaSiAION ve YSIiAION camlarda T4 degerlerinin kiyaslanmasi
4.8. FTIR Testleri, Optik gecirim ve Bag Karakterizasyonu
4.8.1. Kizil otesi gecirim degerleri

Elde edilen tim camlarin kizilotesi bolgedeki gecirimlerinin incelenmesi
icin dnceki boliimlerde bahsedilen hassasiyette parlatilmislardir. Su ana kadar elde
edilen tiim camlar iginde en yiiksek gegirim degeri 7500 — 2000 cm™ (1,3 — 5 pm)
dalga sayilar1 arasinda %92 olarak elde edilmistir. ErYSiAION ve CaSiAION
camlan arasindaki genel gecirim farklarina bakildiginda CaSiAION camlarinin
151k gecirim degerlerinin daha yiliksek oldugu ortaya cikmistir. Asagidaki

sekillerde bilesimlere gore elde edilen gecirimler gdsterilmistir.
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Sekil 4.14. ErINO (esdegerce %1 Er ve %0 azot) igeren camin dalga sayisina karsi

gegirgenlik egrisi
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Sekil 4.15. Er1NS5 (esdegerce %1 Er ve % Sazot) iceren camin dalga sayisina karsi

gecirgenlik egrisi
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Sekil 4.16. Er1N10 (esdegerce %1 Er ve %10 azot) iceren camin dalga sayisina karst
gegirgenlik egrisi
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Sekil 4.17. Er3NO (esdegerce %3 Er ve %0 azot) igeren camin dalga sayisina karsi
gecirgenlik egrisi
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Sekil 4.18. Er3N5 (esdegerce 3e/o Er ve %5 azot) igeren camin dalga sayisina karsi

gegirgenlik egrisi
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Sekil 4.19. Er3N10 (esdegerce %3 Er ve %10 azot) iceren camin dalga sayisina karsi

gecirgenlik egrisi
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Sekil 4.20. Er5NO (esdegerce %5 Er ve %0 azot) i¢ceren camin dalga sayisina karsi

gegirgenlik egrisi
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Sekil 4.21. Er5N5 (esdegerce %5 Er ve %5 azot) igeren camin dalga sayisina karst

gecirgenlik egrisi
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Sekil 4.22. Er5N10 (esdegerce %5 Er ve %10 azot) iceren camin dalga sayisina karsi
gecirgenlik egrisi

Sekil 4.14 ve 4.22 arasindaki tiim sekiller belirtildigi tizere ErYSiAION
camlardir ve elde edilen en yiiksek gecirim degeri % 80’dir. 6534cm™ dalga
sayisindaki absorpsiyon pikleri Er,O3’ten kaynaklanan piklerdir.

Sekil 4.23 ve 4.27 arasindaki sekillerde CaSiAION kompozisyonlu camlarin

gecirim degerleri verilmistir. CaS1AION camlarinda elde edilen en yiliksek deger
%92’ dir.
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Sekil 4.23. Nd1N5 kodlu NdCaSiAION yapili camin dalga sayisina karsi gecirgenlik egrisi
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Sekil 4.24. YbIN5 kodlu YbCaSiAION yapili camin dalga sayisina karsi gegirgenlik egrisi
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Sekil 4.25. CaSiAION yapili camin dalga sayisina karsi gegirgenlik egrisi
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Sekil 4.26. Dy1N5, DyCaSiAION yapili camin dalga sayisina karsi gecirgenlik egrisi
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Sekil 4.27. EuCaSiAION yapili camlarin dalga sayisina karst gecirgenlik egrisi

Grafiklerden goriildiigii tizere CaSiAION camlarin gegirim degerleri daha
yiiksektir. Bunun yani sira CaSiAION camlarinda yapilan g¢aligmalarda azot
miktart hi¢ degistirilmemis ancak farkli nadir elementler kullanilmistir. En yiiksek
gecirim degeri EuyO3 igeren camda elde edilmistir. CaSiAION camlar ile ayni

miktarda (%5) azot iceren YSiAION camlarimin dalga sayisina kars1 gegirgenlik
degerlerinin kiyaslanmasi Sekil 4.28’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.28. YSiAION camlarla CaSiAlON camlariin dalga sayisina gore gecirgenliklerinin
kiyaslanmasi. Kirmizi renkli egriler YSiAION, siyah renkli egriler CaSiAION

camlarina ait verilerdir

Optik gecirgenlik o6zelliklerinin belirlenmesi bu camlara yeni kullanim
alanlar1 kazandirmak i¢in Onemli bir adimdir. Mekanik o6zelliklerinin diger
camlara gore yliksek olmasi bu camlar1 gelistirilmis optik 6zelliklerinden
faydalanarak yeni alanlara tagiyacag: diisiiniilmektedir.

Uretilen camlarda yapilan bir diger gecirgenlik testi azot ilavesinin hangi
miktarinda en yiiksek gecirim elde edildigine yoneliktir. Sekil 4.28 ve 4.31
arasindaki tim sekiller 12 farkli numunede de esdegerce %5 azot ilavesinin
gecirim icin ideal deger oldugunu gostermektedir. Sekil 4.28 ve 4.31 arasindaki
tiim sekillerde siyah renkli egriler esdegerce %S5, kirmiz1 renkli egriler %0, mavi

renkli egriler %10 azot katkisini temsil eder.
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Sekil 4.29. Esdegerce %5, %00 ve %10 azot ve %1 Er i¢eren YSIAION caminda dalga
sayisina kars1 gecirgenlik degerleri
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Sekil 4.30. Esdegerce %5, %00 ve %10 azot ve %2 Er i¢eren YSiAION camlarinda dalga
sayisina kars1 gegirgenlik degerleri
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Sekil 4.31. Esdegerce %5, %0 ve %10 azot ve %4 Er*? igeren YSiAION camlarinda dalga

sayisina karsi gecirgenlik degerleri
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Sekil 4.32. Esdegerce %5, %0 ve %10 azot ve %5 Er*? iceren YSiAION camlarinda dalga

sayisina kars1 gecirgenlik degerleri

Sekil 4.28 ve 4.31°de elde edilen veriler arasinda daha kolay kiyaslama
yapilmast i¢in sonuglar Sekil 4.32°de grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.33. Esdegerce sabit Er degerlerinde en yiiksek gecirgenlik degerinin esdegerce %5 azot
degerinde elde edildigini gosteren grafik

Gecirim degerleri disinda bulk halde FTIR testi yapilmis camlardan ¢ikan
bir diger sonu¢ yapilarinda H,O veya O-H baglanmalarinin bulunmamasidir.
Sekil 4.33°de ticari kuvars camlarinin, bu ¢alismada iiretilen oksinitriir camlarla
gecirgenlik degerleri kiyaslanmistir. Bu kiyaslamaya gore siyah renkli ¢izgi
tiretilen oksinitriir camini, kirmizi ve mavi renkli ¢izgiler ise ticari kuvars
camlarmni temsil etmektedir. Yaklasik 3600 cm™ (O-H gerilme titresimleri piki)
degerinde olan absorpsiyon pikleri oksinitriir camlarda gézlenmemektedir. Bunun
yant sira gegirim degeri olarak da daha yiiksek bir deger elde edilmistir. H,O ya
da OH piklerinin yapida bulunmamasinin en biiylik sebebi firinlama Oncesi
kurutma, azot ilavesiyle yapinin daha siki (kopmak) hale gelmesi ve ¢ok yiiksek
saflikta azot atmosferinde eritmedir (atmosfer kaynakli hidrojen baglanmasinin
oniine gegilir). Uretilen higbir oksinitriir camda bu bdlgede absorpsiyona
rastlanmamistir. Azot ilavesiyle bu bolgede giderilen absorsiyon, bu bolgede

caligmasi istenen bir fiber optikte gegirgenligin arttirildigi anlamina gelmektedir.

74



Gegirgenlik %
40

20
1

7000 6000 5000 4000

- 30;)0 2[;00 1UIOU
Dalgasayisi cm 1

Sekil 4.34. Ticari camlarla bu ¢alismada iiretilen oksinitriir camun gecirimlerinin

kiyaslanmast

4.8.2. Bag karakterizasyonu

FTIR cihaziyla yapilan bag karakterizasyon testlerinde azotun yapiya
baglamis oldugu 6 farkli recetede de kanitlanmistir. Goriildiigii iizere azot yapida
arttirildik¢a elde edilen egri saga dogru kaymaktadir. Sekil 4.35 ve 4.36°de

renklere gore, mavi renkli egri esdegerce %0, kirmizi renkli egri %5 ve siyah

renkli egri %10 azot igeren cami temsil etmektedir.
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Sekil 4.35. Er’un esdegerce %5 oldugu camlarda azot artigina gore elde edilen egrinin saga

dogru kaymasi
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Sekil 4.36. Er’un esdegerce %3 oldugu camlarda azot artisina gore elde edilen egrinin saga

dogru kaymasi
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Farkli miktarlarda azot igeren camlar1 temsil eden egrilerin azot artisiyla
saga kaymalar1 Si-O baglanmalarinin Si-N baglanmalarina kiyasla daha kisa
olmasiyla iliskilendirilir. Var olan tetrahedralardaki degisim sonucunda
baglanmalarin absorpsiyon gosterdigi elektromanyetik radyosyonun dalga sayisi

da degisir.

4.9. RAMAN Spektrum Testi Sonugclar:

Elde edilen camlarda olusan bag tiirleri hakkinda bilgi edinmek igin
uygulanan RAMAN spektrum testi sonuglari Sekil 4.37, 4.38 ve 4.39°da
gosterilmistir. Sonuglarda elde edilen tek pikten dekonvolution yontemi ile yapi

icinde olugsmus baglar tespit edilmitir.
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Sekil 4.37. Er3NO kodlu cama ait Raman spektrum sonuglari
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Sekil 4.38. Er3N5 kodlu cama ait Raman spektrum sonuglari
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Sekil 4.39. Er3N10 kodlu cama ait Raman sonuglari

Sonuglarda elde edilen bilgilere gore azot ilavesi ile birlikte grafiklerde azot
baglanmalarimin sahip oldugu alanlarda artis gbzlenmistir. Baglanma ¢esitlerine
gore smiflandirilan Sekil 4.40°daki grafik, her bilesimde elde edilen maksimum
alamin (kirmizigizgi), incelenecek baga ait alana boliinmesiyle elde edilmis ve azot
artisina  gore bag miktarlart kiyaslanmistir. Uc bilesimde de degisen temel

parametre azot miktaridir. 150 cm™deki tiim pikler AlO,; baglanmalarimi [36],
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515 cm™’deki baglanmalar Si-O-Si baglamalarmi [37], 337 cm™ deki baglanmalar
ise Si-N-Si baglanmalarini temsil etmektedir [38]. Azotun artmasiyla birlikte azot
baglamalarinin miktarsal olarak arttigi da grafikten goziikmektedir. Bu sonu¢ da
azotun iiretim siirecinde yapiya baglanabildigini yani c¢alisilan laboratuar

imkanlarinda oksinitriir cam tiretiminin gegeklestigini gostermektedir.
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< ——5i-0-Si
<

10 -
.\.ﬁl Si-N-Si
5

=>&=Bilinmeyen

er3n0 er3n5 er3nl10

Farklh miktarlarda azot igeren camlar

Sekil 4.40. Her camdaki baglanma tiirlerinin alan oranlarina gére miktarlariin

kiyaslanmasi

4.10. Sogutma Hizinin ve Safsizliklarin Seffafhga Etkisi

Sogutma hizinin etkisini belirlemek ilizere yapila g¢alismada ayni anda
eritilen camlarin birisinin hizli birisinin daha yavas soguyacagi bir ortam
hazirlanmistir. Normal {iretim yOnteminin aksine bu yontemde sekillendirilen
camlardan biri saf BN tozu i¢ine gomiilerek diger ise atmosfere acik sekilde
eritilmistir. Soguma esnasinda atmosfere agik eriyen cam ¢ok daha seffaf halde
elde edilmistir. Bu camlar arasindaki saydamlik fark: Sekil 4.41°da gosterilmistir.
Eritme islemi tamamen ayn1 kompozisyona, ayni sekle ve agirliga sahip iki cama
ayni anda uygulanmistir. Yani soguma hizindan farkli bir parametre olmasina izin
verilmemistir. Gomiilii tozun seffafliginin kotli olmasi, daha uzun siire sicakliga
maruz kalmasindan dolay1 transparanligi koétiilestiren ¢okeltilerin miktarinin ¢ok

daha fazla olmasindan kaynaklandig diistintilmektedir.
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Sekil 4.41. Sogutma hiz1 ve safsizliklarin seffafliga etkisi. Soldaki cam atmosfere agik olarak,

sagdaki ise BN toz i¢ine gdmiilerek eritilmistir.

4.11. Suda Coziiniirliik Degerlerinin Belirlenmesi

Coziiniirlik degerleri yiiksek sicakliktaki saf suda yapilmistir. Numuneler
80 'C’deki saf suda yaklasik 50 saat bekletilmislerdir. Belirli periyotlarda alinan
pH degerlerinden camin bu siire ve sicaklik igin ¢Oziiniirliigliniin olmadigt
anlagilmistir  (Sekil 4.42). Yapida Na,O gibi ¢oziniirligi kolaylastirict
malzemelerin ~ olmamasi, bag mukavemetinin yiiksekligi  ¢oziinlirligi

engellemektedir.

12 ~
10 A
g
T 6 —

4 - =—pH
2 ——Dogrusal (pH)
0 T T )

0 20 40 60

Olgiim siiresi

Sekil 4.42. Oksinitriir camin pH degerleri
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5. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Yapilan tiim bu ¢aligmalar oksinitriir camlarin optik 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaclidir. Optik 6zelliklerinin gelistirilmesi bu camlarin kullanim

alan1 bulmasinda 6nemli bir yarar saglayabilir.

Yapilan caligmalarda elde edilen sonuglar sdyle 6zetlenebilir;

. YSiAION camlarinda artan azot miktarlarina bagli olarak yogunlukta artis
oldugu goézlenmistir. Azot miktarinin sabit tutuldugu kiyaslamada camlarin
yogunluklari, katilan nadir elementlerin molekiil agirliklarina veya miktarlarina
gore artig gostermislerdir.

. Bag karakterizasyonu icin yapilan FTIR testlerinde yapiya katilan azotun cam
yapisina baglandigi literatiire paralel olarak gézlenmistir.

. Baglanma yapilan ile ilgili yapilan RAMAN spektrum testinde artan azotla
birlikte Si-N-Si baglanmalarinda artig, Si-O-Si baglanmalarinda azalma
gozlenirken, Al-O baglanmalarinin miktarinda degisiklik olmamuistir.

. Bulk halde yapilan gecirgenlik testlerinde en yiiksek gecirim degerleri
YSiAION i¢in %82, CaSiAION camlari i¢in %92 ¢ikmustir.

. YS1AION camlarinda katyon oranlar1 sabitken en yiiksek gecirim degerleri
azotun esdegerce %5 oldugu camlarda elde edilmistir.

. Azotun esdegerce %S5 bulundugu CaSiAION ve YSIAION camlarinin
gecirgenlikleri kiyaslandiginda CaSiAION camlarinin daha yiiksek gecirgenlik
degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Nadir element ¢esidine gore gecirgenlik
degerlerinde bir kiyaslama yapilmamugtir.

. Cam gecis sicakliklar1 YSiAION camlarinda artan azotla birlikte artis
gostermistir. CaSiAION camlardaki artis CFS’e gore incelenmis ve artan
CFS’e gore dogrusal bir artis gézlenmistir. CaSiAION camlarinda artan azota
gore Ty degerleri incelenmemistir.

. Azot miktarinin artirilmasiyla yapidaki kovalentligin artmasi sonucu sertlik

degerlerinde artis gézlenmistir.
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Bu ¢aligmalara ek olarak asagida agiklanan konular hakkinda yapilacak

aragtirmalar da optik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in Onerilebilir;

e Yapidaki daha zayif baglanmalarin artmasiyla gegirimin nasil degistigi veya IR
1isinlarla nasil etkilestigi.

e Yapiya katilan nadir elementlerin elektron dizilimlerinden &tiirii sahip olduklari
amplifikator 6zelliklerin arastirilmast,

e Amplifikator 6zelligi yakalanan camda katyonlarin uyarilma stirelerinin (lifetime)
artmasina yonelik ¢aligmalar,

e Ozel fiber cekme cihazlariyla 6zel atmosferlerde fiber halde iiretilmeleri, 151k

tagima kapasitelerinin tespitine yonelik ¢alismalar.
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