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OzeT

Bu ¢aligmada, Li>O-Al,03-SiO2-NiO cam-seramik numunesi geleneksel yontem kullanilarak iiretildi ve X-151m1
kirmimi (XRD) analizi, Fourier doniisimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, diferansiyel termal analiz (DTA),
termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) teknikleri kullanilarak karakterize
edildi. Numunenin iki fazli ¢ok kristalli bir yapiya sahip oldugu goriildii. Si-O-Si ve Si-O-Al baglarinin titresim
modlaria ait bantlar FTIR spektrumunda gézlendi. Uretilen numunenin oda sicaklig1 ile 1000 °C araliginda
termal davranisi arastirildi. Numunenin morfolojisi incelendi ve numune igerisinde bir safsizlik tespit edilmedi.

Anahtar Kelimeler: Cam-seramik, Morfoloji, Kristal yapt

Production and characterization of Li,O-Al,03-SiO2-NiO glass-
ceramic

ABSTRACT

In this study, a Li20-Al203-SiO2-NiO glass-ceramic sample was produced using the conventional method and
it was characterized by X-ray diffraction (XRD) analysis, Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy,
differential thermal analysis (DTA), thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy
(SEM) techniques. It was seen that the sample has the biphasic polycrystalline structure. The bands belonging to
the vibration modes of Si-O-Si ve Si-O-Al bonds were observed in the FTIR spectrum. The thermal behavior of
the as-produced sample was investigated in the range of room temperature to 1000 °C. The morphology of the
sample was investigated and no impurity in the sample was detected.
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|. GiRris

Stookey tarafindan 1953 yilinda tesadiifen kesfedilen cam-seramikler, ince tane yapili ve ¢ok
kristalli malzemelerdir. Kristallesme yetenegine sahip camlarin ¢ekirdeklenme ve kristallesme
stireglerinden olusan iki agamali bir siire¢ sonunda elde edilirler [1-3]. Li.O-Al,03-SiO; (LAS) cam-
seramikleri fiize basligi, radar kubbesi ve mutfak esyalar1 gibi farkli uygulama alanlarinda kullanilan
ozel malzemelerden biridir [1,2]. Bunda LAS sistemine sahip olan cam-seramiklerin sahip olduklari
yiiksek termal ve kimyasal dayanikliliginin etkisi oldukga yiiksektir [4].

Literatiirde LAS cam-seramikleri ile ilgili rapor edilen bazi ¢aligmalar asagida verildigi gibidir:
Erbiyum (Er) katkili LAS cam-seramiklerinin yapisal karakterizasyonu, Krsmanovic ve digerleri [5]
tarafindan gerceklestirilmistir. Gamma radyasyonuna tabi tutulan LAS cam-seramiklerinin aktivasyon
enerjisinde ve mikro sertliginde bir artis meydana gelmektedir ve uygulanan radyasyonun numunenin
izotermal olmayan kristallesme kinetiklerine ait diger parametreleri de dogrudan etkiledigi
gozlenmigstir [6]. Qing [7], B20s katkili LAS numunelerinin diisiik sicaklikta beraber firmlanmis
seramik (Low temperature co-fired ceramic, LTCC) uygulamalarinda kullanilmaya aday olduklarini
rapor etmistir. Yang ve Liu [8] tarafindan yapilan ¢alismada, gozenekli SiO, seramik altlik tizerine
LAS cam-seramigi kaplanmistir ve LAS kaplanan malzemenin iistiin su gecirmezlige sahip oldugu
gbzlenmistir. Li ve digerleri [9], LAS sistemi icerisine Cr,O3 katkilamiglardir ve bu ¢alismanin énemli
sonuclarindan biri olarak ta katkilamanin malzemenin biikiilme mukavemetini gelistirdigini ifade
etmisglerdir. Guo ve Yang [10], LAS seramigine fliior iyonu ilave edilmesinin, ¢ekirdeklenme ve
kristallesmeyi arttirmasinin yani sira enerji tiiketimini azalttigin1 rapor etmislerdir. MgO ve ZnO
iceren LAS cam-seramiklerinin kristallesme kinetikleri Lilensten ve digerleri [11] tarafindan hem
izotermal hem de izotermal olmayan yontemler kullanilarak ¢alisilmigtir. CeO; katkilit LAS camlarinin
faz doniisim mekanizmasi, ¢ekirdeklenme ve kristallesme davranislari, Hu ve digerleri [12] tarafindan
aragtirildi. MgO, ZnO, CaO, BaO ve PbO'nun NiO katkili Li2O-Al,03-SiO,-TiO, camlari igerisine
niifuzunun etkileri Alekseeva ve digerleri [13] tarafindan ¢alisilmustir. La,Os ilavesinin LAS cam-
seramiklerinin biikiilme mukavemetini azalttig1 ve termal genlesme katsayisini arttirdigi sonucu, Lu ve
digerleri [14] tarafindan rapor edilmistir.

Bu caligmada, NiO katkili LAS cam-seramiginin kristal yapisi, termal 6zellikleri ve morfolojisi
arastirllmigtir. Buna ilave olarak malum oldugu {izere genel bir literatiir arastirmasi yapildiginda, cam-
seramikler iizerine yabanci dilde sayisiz ¢alisma olmasina ragmen maalesef Tiirkce kaynak sayisinin
yok denecek kadar az olmasi nedeniyle, elden geldigi 6l¢iide literatiire yeni bir Tiirkge referansin da
kazandirilmasina ¢alisilmustir.

Il. MATERYAL VE Y ONTEM

Agirlikga %34,37 Li20-%11,73 Alx05-%46,20 SiO2-%7,70 NiO igeren cam-seramik numunenin
iretimi su sekilde gerceklestirildi. Uygun miktarlarda alinan toz kimyasallar 2 saat boyunca
karigtirild1. Sonrasinda bu karigim Pt kroze igerisine dokiilerek kiil firini igine yerlestirildi. 1130 °C’de
eritilip, yine bu sicaklikta 2 saat bekletildikten sonra 670 °C’de 3 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra
tuzlu-buzlu su karisimi igerisine birakilmak suretiyle ani sogutulan numune daha sonra saf su ile
ardindan son olarak etil alkolle yikandi.
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Numunenin X-isin1 kirinimi (XRD) deseni Rigaku RadB-DMAX 1I cihazi kullanilarak elde edildi.
Fourier doniisiimlii kiziltesi (FTIR) analizi Perkin Elmer Spectrum One spectrometer cihazi
yardimiyla yapildi. Numunenin termal davranis1 diferansiyel termal analiz (DTA, Shimadzu DTA 50
cihazi ile) ve termogravimetrik analiz (TGA, Shimadzu TGA 50 cihazi ile) arastirildi. Numunenin
morfolojisi LEO EVO 40xVP model taramali elektron mikroskobu (SEM) vasitasiyla 20 kV’luk

ivmelendirme voltaj1 altinda incelendi.

I11. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 1, iiretilen cam-seramik numunenin X-1sm1 kirmimi (XRD) desenini gostermektedir. Uretilen
numunenin tetragonal yapidaki LiAISizOg (JCPDS PDF no: 35-0794) ve ortorombik kristal yapiya
sahip Li>SiOz (JCPDS PDF no: 30-0766) olmak iizere iki fazli ¢ok Kristalli (polikristal) bir yapiya
sahip oldugu tespit edilmistir. Yapilan hesaplamalar neticesinde LiAlSi30g fazinin miktarinin % 69,3

ve Li;SiO3 fazinin miktarinin % 30,7 oldugu bulunmustur.

3
< % :LiAISI.O
* ¢ 3 8
= :L|28|O3
—
R= =
=
B e
= ™
o &
= | 1 3
5 z = =
.= mC = o )
= o o ™
N * S
™
1 |
15 20 25 30 35 40 45

26(°)

Sekil 1. Uretilen cam-seramik numunenin X-zsznt kirinimi (XRD) sonucu.

Est. 1°de verilen Scherrer denklemi [15] kullanilarak numunenin kristal bityiikliigi (D) gozlemlenen

her iki faz i¢in de ayr1 ayr1 hesaplandi.
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Burada 4, gelen X-isinlarinin dalga boyu, § yar1 pik genisligi ve € Bragg a¢isidir. Numunenin kristal
buytikligi, LiAlSizOs fazi igin 13,47 nm ve Li;SiOs fazi i¢in 10,11 nm olarak bulundu.

Diger bir 6nemli parametre olan kristallesme yiizdesi (Xc%) asagidaki baginti kullanilarak hesaplandi
[16].

XC%:Z—ACxlOO @)

2 A+ A

Yukaridaki ifadede Z A , X-151m1 desenindeki kristal yapilara ait pikler altinda kalan toplam alan ve

z A, ise yine bu desendeki amorf yapilara ait olan pikler altinda kalan toplam alandir. Numunenin

Xc% degeri % 86,5 olarak bulunmustur.

Elde edilen cam-seramik numuneye ait FTIR spektrumu Sekil 2’deki gibidir. S6z konusu spektrumda
gozlemlenen bantlar ve bunlara ait agiklamalar su sekildedir: 523 ve 607 cm™’de tespit edilen bantlar,
Si-O-Al baginin titresim modu ile ilgilidir [17]. 734 cm™’de tespit edilen bant, Si-O-Si baginin
simetrik titresim modu ile iliskilendirilmektedir [18]. 849, 980 ve 1056 cm™’deki bantlar farkli sayida
oksijene sahip olan SiO, dértyiizliisiiniin titresim modlar ile iligkilendirilir [19]. 1394 cm™’de
gozlenen bant ise muhtemelen firin atmosferinden bulagmis olan karbonat grubu ile iligkilidir [20].
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Sekil 2. NiO igeren LAS cam-seramik numunesinin FTIR spektrumu.

Numunenin oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar olan sicaklik araligindaki diferansiyel termal analiz
(DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA) sonuglart Sekil 3’te verildigi gibidir. Sekil 3’te verilen DTA
grafiginde 846 °C’de gozlemlenen ekzotermik pik ana fazin kristallesmesiyle alakalidir [10]. Bu
caligmada iiretilen cam-seramik numunenin 800 °C sicakliga kadar termal olarak kararli bir yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen numune s6z konusu sicaklik araligindaki termal kararliligi,
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ona bir termal yalitim malzemesi 6zelligi kazandirir. Boylece, iiretilen cam-seramik numune 6zellikle
indiiksiyonlu set iistii ocaklarda kullanilabilir [21]. Literatiirdeki LAS cam-seramikleriyle alakali
benzer calismalardaki sonuglara kiyasla, {iretilen numunenin termal kararliligimin devamliligi daha
yiiksek sicakliklara ulagmaktadir. Bu ¢aligmalarda bu termal kararlilik 400-600 °C araligindadir [6,
22-25]. Bu durum ise {iretilen numunenin sahip oldugu avantajli durumun c¢ok miihim bir
gostergesidir. TGA grafigine bakildiginda, s6z konusu sicaklik araliginda kiitle kazaniminin oldugu
gozlenmektedir. 437 °C sicakliktan itibaren baslayan bu kiitle artisi muhtemelen oksitlenme
sebebiyledir ve yine bu artis miktar1 % 1,84 kadardir.

L 13.3

L 13.2
L 131 2
;C o
Q an
L 13.0 @

12.9

I I I I I I I I I 128

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicaklik (°C)
Sekil 3. Uretilen numunenin DTA ve TGA sonuclart.

NiO takviyeli LAS cam-seramik numunesinin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii ve
enerji dagilimhi X-1g1m1 (EDX) analiz sonuglar1 Sekil 4’te gosterilmistir. Numune genel itibariyle 2
um’yi agmayan biiyiikliikteki mikro pargaciklardan ve bunlarin diizenli olarak istiflenmesi sonucu
olusan levha bi¢imindeki tanelerden miitesekkil bir morfolojiye haizdir. EDX spektrumunda O, Si, Al
ve Ni elementleri detekte edilmistir. Li elementinin detektasyonu miimkiin olmadigindan EDX
spektrumunda mevcut degildir. Tespit edilen elementler {iretim i¢in planlanan elementler olup,
herhangi bir safsizliga rastlanmamustir.
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Sekil 4. Uretilen cam-seramik numunenin a) SEM gériintiisii ve b) EDX analiz sonuglart.

V. SoNnuc

Gergeklestirilen bu ¢alisma neticesinde su sonuglara ulasildi: Geleneksel yontem kullanilarak ince tane
yapilt ve % 86,5 kristallesmeye sahip olan Li»O-Al;03-SiO>-NiO cam-seramigi iiretildi. XRD
analizleri neticesinde numunenin tetragonal yapidaki LiAlSi3Og ve ortorombik kristal yapiya sahip
Li,SiOs fazlarindan olustugu ve bu fazlarin miktarlarinin sirasiyla % 69,3 ve % 30,7 oldugu belirlendi.
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FTIR spektrumunda Si-O-Al ve Si-O-Si baglarinin titresim modlari ile alakali bantlar gézlendi ki bu
sonuclar XRD sonuglarin1 destekler niteliktedir. SEM gozlemleri numunenin, 2 pm’yi asmayan
bliyiikliikteki parcaciklarin diizenli olarak istiflenmesi sonucu olusan levha bigimindeki tanelerden
olustugunu gostermektedir. EDX analizi, numunede mevcut elementler haricinde istenmeyen bir
kirlilik bulunmadigini belirtmektedir. Termal analiz sonuglar iiretilen numunenin 800 °C sicakliga
kadar termal olarak kararlilik sergiledigini belirtir. Bu bulgu ise, iiretilen numunenin 6zellikle set {stii
ocaklarda kullanilabilmesinin miimkiin olabilecegine isaret etmektedir.
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