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Amorf malzemeler =@

Atomlar belirli bir diizende dizilir

Belirli bir kristal yapisi yoktur
Atomlar rastgele dizilir

Belirli bir kristal yapisi vardir ]

v'camlar
v amo rf a I a§ im I ar Kristallerde ve camlarda atom dizilisinin iki boyutlu
‘/am o rf i nce fi I m I er gosterilisi (Carter & Norton, 2007)

v"amorf nano malzemeler
\_

Camlar,

uzun mesafeli dizilis yapisina sahip olmayan,
yuksek viskoziteli genellikle inorganik esasl
malzemelerdir




Amorf malzemeler = Asiri sogutulmus sivilar  ~ _ -

Bir sivida, atomlar kristal yapiya gére daha hizli
hareket eder.
Sivi sogutuldugunda atomlarin hareket edebildigi
SIvI alan kdgulir (bosluk hacmi azalir ve yogunlugu
kristal yogunluguna yaklasir).
Cam gegis sicakhginin altina inildiginde atomlar artik
hareket edemez, malzeme kati hale gelir.

Hacim

Cam
Spesifik hacim
a Bir kristal ile sivinin yogunluklar arasindaki fark
b Kristal
G

L i

Sicaklik

Bir sivinin spesifik hacmi sicaklik degisiminden bir
kristalinkine gore daha ¢ok etkilenir.

Bir camin sonug spesifik hacmi sogutma hizina baghdir
(Carter & Norton, 2007; Jackson, 2004).

(a) Hizl sogutma
(b) Normal sogutma
(c) Yavas sogutma




Kristalizasyon

Amorf malzemelerin gesitli ileri teknoloji alanlarda
kullanilabilmesi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmesinin
yani sira, kristalizasyon surecinin kontroli ile mimkundur.

Kristalizasyon

—
Cekirdeklenme

Kendigilinden yada bir dig etken ile olusabilir

v" Homojen cekirdeklenme: yeni bir fazin
homojen olarak mevcut faz icinde
kendiliginden olugsmasi

v" Heterojen cekirdeklenme: yeni bir fazin
mevcut faz icinde heterojen bolgelerde bir
dis etken ile tercihli olarak olusmasi




Termal Analiz ~ =

Termal Analiz,
bir malzemenin sicaklik etkisiyle fiziksel 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin bir
referans malzemeye kiyasla olculmesi teknigidir.

Belirli bir sicaklik programi suresince, referans malzemeye oranla, numunede sogurulan
ya da aciga ¢ikan 1siya bagl olarak meydana gelen degisiklikleri tespit eder.

- Numunenin is1 kapasitesinde degisime sebep olan faz degisimi ya da kristallenme
= gibi bir olay gerceklestigi zaman, endotermik veya ekzotermik pikler gértlmektedir.
- Bu piklerin altinda kalan alan, reaksiyonun entalpi degisimini temsil etmektedir.

. o ekzotermik
Malzemenin 1s1 verdigi | (kristalizasyon)

(AH < 0) kristallenme gibi olaylarda
AT =T, umune — Treferans POZitif sonug verir
ekzotermik pikler gozlenir

Malzemenin i1s1 sogurdugu
(AH > 0) ergime gibi olaylarda
AT =T, umune - Treferans N€gatif sonug verir
endotermik pikler gozlenir

Endo. «— |51 AKISI — Ekzo.

endotermik
(ergime)

| Sicaklik



Diferansiyel termal analiz cihazi (DTA) J

DTA, hem izotermal hem de non-izotermal teknikle analiz yapan bir
cihazdir.

v' Finin iceriside iki kroze bulunur.
v' Krozelerden birinde numune, digerinde referans malzeme vardir.

v' Krozeler ayni isitici ile isitilir/sogutulur.

@ Malzemelere esit mitarda isi1 verilmis qur.@ numune referans
w w

v Krozelerin sicakliklar degisimleri,
altlarindaki termalgiftler ile olgulur

v' Malzemelerin sicakhk farki,
referans numunenin S|cakI|g|n|n yada D
zamanin bir fonksiyonu olarak cizilir.

1s1 kaynagi

Krozeler: Pt yada alimina

Referans: Numuneyle benzer termal 6zellikler gosteren ve ¢alisma sicaklik
araliginda faz dontsumune ugramayan herhangi bir malzeme

Sicaklik araligi: 25-1500°C

Malzemelerin isI kapasitesinde degisimin gercgeklestigi
her tarli reaksiyonun analizinde kullanilr.

Ayrica, faz diyagramlarinin olusturulmasi ve faz
gecislerinin tespitinde de tercih edilen bir tekniktir.




(U

Diferansiyel taramali kalorimetre ( DSC) -

\((K

DSC, hem izotermal hem de non-izotermal teknikle analiz yapan bir
cihazdir.

v' Finin iceriside iki kroze bulunur.
v' Krozelerden birinde numune, digerinde referans malzeme vardir.
v Krozeler farkh iki isitici ile isitilir/sogutulur.

@ Malzemelere farkhh miktarda i1s1 verilmis qur.@ Pt
sensorler
v Krozelerin sicakliklari degisimleri,
altlarindaki termalgiftler ile olgulur
numune
v Malzemelere verilen 1si farki, . . referans
sicakligin bir fonksiyonu olarak cizilir. ] ]
= AR ——— — — A —— —
- —— AW —— — = - AA—— —
bagimsiz
isitici ‘

Krozeler: Al yada Pt

Referans: Numuneyle benzer termal 6zellikler gosteren ve ¢alisma sicaklik
araliginda faz dontsumune ugramayan herhangi bir malzeme

Sicaklik araligi: -85-700°C

Genellikle, I1sI kapasitesi 6lgimlerinde (izotermal analiz)
ve cam ve cam-seramiklerin kristalizasyon kinetiklerinin
incelenmesinde kullaniimaktadir.




Termal Analiz Yontemleri

Izotermal Yontem

Sabit sicaklikta tutulan numune ve referans
malzemenin zamana bagli olarak degisen fiziksel
ozelliklerini temel alir.

Numune ve referans hizli bir 6n 1sitma ile istenilen
sicakliga cikarilir, 1s1 degisimi olmayana yani
reaksiyonlar bitene kadarki 1s1 degisimi (AH)

zamanin bir fonksiyonu olarak cizdirilir.

Johnson-Mehl-Avrami & Arrhenius denklemleri

Non-izotermal Yontem

Esit miktarda 1s1 alan numune ve referans

malzeme arasinda olusan sicaklik farkinin, referans
malzemenin sicakligina oranini temel alir.

Numune ve referans malzemeye farkli 1sitma
hizlarinda analizler yapilir, 1s1 degisimi (AH)
sicakligin bir fonksiyonu olarak cizdirilir.

Ozawa & Modified Kissinger denklemleri

i




Izotermal Yontem

Donusum orani x, a, F
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Non-izotermal Yontem
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Déniisiim orani — Avrami sabiti hesaplama— _ -

x=1-exp (-kt")
1-x=exp (-kt)
In(1 -x)=-kt"

In [In(1-x)] =Ink-n Int




Izotermal Analiz Avrami v e
Johnson-Mehl-Avrami denklemi: In[-In(1-x)] =Ink -nIn¢
v dénlisim orani X
v kristallerin kag boyutta blyudigu n
v" kristallenme reaksiyon hiz katsayisi k
v/ zaman t
Cizilen donugum orani zaman grafiginin egimi,
Avrami sabitini (n) verir.
"',.}?
= efim= n
‘i Kristallenme Mekanizmasi n|m
= Sabit sayida cekirdekli hacim kristallenmesi
(Cekirdek sayis1 1sitma hizindan bagimsiz)
Ucg boyutlu kristal biiyiimesi 313
Iki boyutlu kristal bityiimesi 2(2
I Tek boyutlu kristal bilylimesi 1]1
Int Artan cekirdek sayili hacim kristallenmesi
kristallenme b oyutu h esapl anir m (Cekn‘dtle'k say1s1 151tn1-a 11121?(1a..ters .orannh)
kristallenme mekanizmasi belirlenir 2 —g boyutlu kristal bilyUmes! ol
Iki boyutlu kristal biiyiimesi 312
Tek boyutlu kristal biiylimesi 211
mikroyapi analizi =» kristallenme mekanizmasi Yiizey kristallenmesi 1]1




numuneler numuneler
Artan cekirdek sayisi Sabit cekirdek sayisi

Kristallenme Mekanizmasi n|m |

Sabit sayida cekirdekli hacim kristallenmesi

(Cekirdek sayis1 1sitma hizindan bagimsiz)
Uc boyutlu kristal biiyiimesi 313
iki boyutlu kristal biiyiimesi 212
Tek boyutlu kristal biiylimesi 11

Artan cekirdek sayili hacim kristallenmesi

(Cekirdek sayis1 1sitma hiziyla ters orantili)

Uc boyutlu kristal biiyiimesi

Iki boyutlu kristal bilyiimesi

Tek boyutlu kristal biiylimesi

Yiizey kristallenmesi

— o[ |

Il =0 1 2N ALY




Izotermal Analiz Arrhenius @

Arrhenius esitligi: In k=1Ink,- £,/RT

v" aktivasyon enerjisi E,
v sicaklik T
v kristallenme reaksiyon hiz katsayisi k
v frekans faktoru k,
v’ gaz sabiti R
; egim=-E4/R
1/T
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Non - Izotermal Analiz Ozawa ~ _-

Ozawa denklemi: IN[-In(1- x)] = -n Ing + sabit

v doénidsim orani X
v kristallerin kag boyutta blyudigi n
v isitma hizi B

Cizilen donusum orani i1sitma hizi grafiginin egimi
Avrami sabitinin negatif degerini (-n) verir.

edim =-n

In[-In{1-x)]

Kristallenme Mekanizmasi n |m
Sabit sayida cekirdekli hacim kristallenmesi
(Cekirdek sayis1 1sitma hizindan bagimsiz)

Ucg boyutlu kristal biiyiimesi 3
Iki boyutlu kristal bityiimesi 2
] In § Tek boyutlu kristal bilylimesi 1
Artan cekirdek sayili hacim kristallenmesi
(Cekirdek sayis1 1sitma hiziyla ters orantili)

— o | e

kristallenme boyutu hesaplanir m

kristallenme mekanizmasi belirlenir = —¢ boyutlu kristal bilyfimesi

iki boyutlu kristal biiyiimesi
Tek boyutlu kristal biiylimesi
! mikroyap!1 analizi = kristallenme mekanizmasi Yiizey kristallenmesi

—_ o e | =
e Ll LR %




numuneler numuneler
Artan cekirdek sayisi Sabit cekirdek sayisi

Kristallenme Mekanizmasi n|m |

Sabit sayida cekirdekli hacim kristallenmesi

(Cekirdek sayis1 1sitma hizindan bagimsiz)
Uc boyutlu kristal biiyiimesi 313
iki boyutlu kristal biiyiimesi 212
Tek boyutlu kristal biiylimesi 11

Artan cekirdek sayili hacim kristallenmesi

(Cekirdek sayis1 1sitma hiziyla ters orantili)

Uc boyutlu kristal biiyiimesi

Iki boyutlu kristal bilyiimesi

Tek boyutlu kristal biiylimesi

Yiizey kristallenmesi

— o[ |

Il =0 1 2N ALY




Non - Izotermal Analiz Kissinger _-

Kissinger denklemi: In(T,2/ ") = mE,/RT, + sabit

v aktivasyon enerjisi E,
v isitma hizi B
v’ kristallerin kag boyutta blyudigi n
v sicaklik T
v pik sicakligi (max. reak. hiz sicakhgi) T,
v/ gaz sabiti R

In[T3/"]

N




Non-Izotermal Analiz Sonuclari  ~ -

Farkli isitma hizlarinda elde edilen piklerde, artan isitma hizi ile

v" Pikler saga dogru kayar
v" Pikler yayvanlasir

v T, yUkselir

V' Toneet degismez
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Non-Izotermal Analiz ~ =

»Kissinger denklemi degisen isitma hizi ile kristalizasyon pik sicakligindaki degisimi
calismak Uzere gelistirilmistir. Degisimi 1. dereceden bir reaksiyon olarak inceler,
cekirdeklenme ve buyume mekanizmalarini igermez.

»Matusita tarafindan  duzenlenen denklem ¢ekirdeklenme ve blyume
mekanizmalarini dikkate alarak gelistiriimistir. Bu yontem Avrami sabiti ve
kristallenme mekanizmasi hakkinda bilgi verir.

»Augis & Bennett yontemi ise, aktivasyon enerjisi yani sira frekans faktoru (k,) ve
hiz sabiti (k) hakkinda bilgi verir.

Yontem Yaklasim
Ozawa In [-In(1-x) | =-nlnfB+ const
Tp mEA
Kissinger modified by Matusita et al. Inf — 1= + const
p RTp
_[(mEx\ (In[-In(1-x)]
Ozawa modified by Matusita et al. Inf =-1.052 - + const
nRT, n
Augis and Bennett Inf/T, =-E5/RT, +Ink,
In (B/Ty) =- (m/n) (Es/RT,) + const -
Afify
].n(ﬁ) =-(m/n) (Ep/RT,) + const

-V [ B
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